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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Первая книга обзорного серийного издания «Физическая 
химия. Современные проблемы», вышедшая в свет осенью 
1980 года, была благосклонно встречена научной обществен¬ 
ностью и получила доброжелательные отзывы. 

По замыслу это издание должно отразить достижения физи¬ 
кохимической науки по всем ведущим направлениям в пашей 
стране и за рубежом. Его главная цель — интеграция физичес¬ 
кой химии. Хотелось бы, чтобы оно помогало формированию 
аргументированного мнения о перспективности тех или иных 
физико-химических направлений, что необходимо как для раз¬ 
вития самой науки, так и для разработки и интенсификации 
производственных процессов. 

Представить в фундаментальных обзорах всю проблематику 
современной физической химии — такова задача нашего изда¬ 
ния в целом. И возможно, успех первой книги связан именно 
с тем, что нам удалось сделать шаг к претворению этого за¬ 
мысла. 

Теперь перед Вами вторая книга серии. Начиная с нее, из¬ 
дание обретает статус не только серийного, но и ежегодного. 
Вполне возможно, что читателями первых двух сборников ока¬ 
жутся одни и те же люди, но, безусловно, будет и приток но¬ 
вых читателей, поэтому мы считаем необходимым повторить 
некоторые общие принципы, положенные в основу издания. 

В настоящее время становится все более очевидной необ¬ 
ходимость объединения физической химии, которая на протя¬ 
жении последних десятилетий сильно дифференцировалась. 

Объединяющие обзорные издания, конечно же, желательны 
в любой области знания. Для физической химии такие обзоры 
особенно необходимы, поскольку она составляет фундамент 
всей химической науки и является подлинной основой совре¬ 
менной химической технологии. 

Итак, статьи нашего ежегодного издания — обобщающие, 
обзорные. Поэтому мы выдвигаем перед авторами задачу дать 
материал по возможности «крупными мазками», не акценти¬ 
руя внимания на результатах собственных исследований и не 
обременяя изложение излишними подробностями. Критически 
осветить современный уровень той или иной проблемы и оце¬ 
нить ее перспективы в форме, доступной возможно более широ¬ 
кой аудитории, — цель каждого отдельного обзора. В какой ме¬ 
ре это достигнуто — судить читателю. 

Совершенно очевидно, что согласовать научную строгость 
изложения с популяризацией основных идей нелегко. Поэтому 
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каждому научному обзору предшествует сравнительно популяр¬ 
ное вступление, определяющее место данной проблемы в более 
широкой области науки и техники. По отзывам читателей пер¬ 
вой книги, эти вступления вызывают большой интерес. Реферат 
на английском языке будет полезен иностранному читателю. 

В книге можно выделить две группы обзоров. Одна из них 
посвящена различным аспектам катализа, другая — структур¬ 
ным представлениям в химии. 

Катализ — главный метод осуществления химических прев¬ 
ращений в промышленности, ключ к интенсификации всех свя¬ 
занных с химией производств. Это основа современной техно¬ 
логии в химической, нефтеперерабатывающей, нефтехимичес¬ 
кой и фармацевтической промышленности. Большое значение 
имеет катализ и для процессов в живом организме, где все хи¬ 
мические реакции регулируются действием биокатализаторов — 
ферментов. • Поэтому обзоры по общим и специальным вопро¬ 
сам катализа являются важной частью нашего издания. 

К фундаментальным вопросам катализа относится механизм 
активации реагентов катализатором. Новый подход к расчету 
энергии активации представлен в обзоре В. Б. Казанского. Дан¬ 
ные колебательных спектров реагентов позволяют рассчитать 
кривые потенциальной энергии реагирующих связей в проме¬ 
жуточных комплексах каталитических реакций. Экстраполяция 
их к переходному состоянию позволяет количественно характе¬ 
ризовать энергии активации элементарных стадий. Рассмотрен¬ 
ные примеры относятся к элементарной стадии переноса про¬ 
тона в кислотном катализе. 

Наиболее распространенным из современных катализато¬ 
ров— цеолитам, обеспечившим качественный скачок в произ¬ 
водстве моторных топлив, посвящен обзор К. В. Топчиевой и 
Б. В. Романовского. Проанализирована связь каталитической 
активности цеолитов с их структурой, способы повышения се¬ 
лективности цеолитных катализаторов. 

Обзор В. И. Березина и С. Д. Варфоломеева знакомит чита¬ 
теля с достижениями в сравнительно новой области — на стыке 
ферментативного катализа и электрохимических реакций. Со¬ 
пряжение ферментативных и электродных процессов открывает 
заманчивую перспективу — реализовать, по аналогии с энерге¬ 
тикой живых систем, трансформацию энергии химических реак¬ 
ций в электрохимический потенциал. В статье обсуждены проб¬ 
лемы переноса электрона между электродом и активным цент¬ 
ром фермента и создания ферментных электродов. 

В обзоре В. М. Грязнова сопоставлены каталитические про¬ 
цессы с переносом водорода при участии как адсорбированных 
атомов водорода, так и атомов водорода, продиффундировав- 
ших сквозь катализатор. В последнем случае повышается се¬ 
лективность реакций гидрирования и дегидрирования, реали¬ 
зуется их сопряжение, что перспективно для создания малоопе¬ 
рационных й менее Знёргоемких технологических процессов. 
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Структурным циклом мы начинаем публикацию обзоров по 
широкой проблеме «состав — структура —свойства» — пробле¬ 
ме, конечная цель которой состоит в создании веществ и мате¬ 
риалов с заданным комплексом полезных свойств. 

Активное использование структурных представлений — зна¬ 
менательная черта современной химии. 

Особенно значительно продвинулась органическая кристал¬ 
лохимия, в рамках которой сегодня оказывается возможным 
не только описать конкретные структуры, но и сформулиро¬ 
вать общие закономерности, определяющие строение кристал¬ 
лов. Этому кругу вопросов посвящен обзор П. М. Зоркого, где 
наряду со статической моделью вещества рассмотрены совре¬ 
менные методы изучения колебательного движения атомов и 
молекул в кристаллических органических соединениях. 

В центре внимания обзора А. В. Киселева находятся орга¬ 
нические молекулы, адсорбированные на поверхности твердого 
вещества. Изучение их строения стало возможным благодаря 
совместному использованию данных хроматографии с расчета¬ 
ми энергии адсорбции в атом-атомном приближении. Таким 
образом, хроматография выступила в новой роли, став основой 
структурного метода, названного хроматоскопией. 

Реальное строение поверхности твердых тел и топких пленок, 
столь важное для материаловедения, в настоящее время эффек¬ 
тивно исследуют методами электронного зондирования. Эти 
методы, открывающие широкие перспективы не только для изу¬ 
чения атомной, электронной и микроскопической структур, но 
и для проведения локального химического анализа, рассмотре¬ 
ны в обзоре Ю. Я- Томашпольского. 

Разумеется, к обеим этим темам — и катализу, и структу¬ 
ре — мы будем не раз еще обращаться в последующих книгах 
издания. Предполагается также периодически, через несколько 
лет, повторять обзоры и на другие важные темы, в зависимос¬ 
ти от интенсивности исследований, проводимых в той или иной 
области. Перечень разделов физической химии, обзоры по кото¬ 
рым составят содержание этой и последующих книг Ежегод¬ 
ника, приведен в конце книги (см. «Общая тематика Ежегод¬ 
ника»), Редакционная коллегия надеется, что уже в ближай¬ 
шие годы в Ежегоднике будет представлено большинство разде¬ 
лов физикохимии, включая пограничные области. Мы хотели 
бы видеть в нашем издании своеобразную энциклопедию физи¬ 
ческой химии. 

В заключение стоит повторить, что такое ежегодное систе¬ 
матическое обзорное издание необходимо сегодня исследова¬ 
телям, инженерам, педагогам, которым с каждым годом стано¬ 
вится все труднее ориентироваться в обильном потоке научных 
публикаций. Недаром подобные обобщающие издания нередко 
называют спасательными кругами в океане информации. 

Академик Я. М. КОЛОТЫРКИН 
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1. РАСЧЕТ ПРОФИЛЯ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
ИЗ СПЕКТРАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

В. Б. Казанский 

Институт органической химии АН СССР 
им. Н. Д. Зелинского 


Явление катализа заключается в селективном ускорении хи¬ 
мических реакций в присутствии не входящих в стехиометриче¬ 
ские уравнения и формально не участвующих в них веществ, 
называемых катализаторами. Общепринято, что механизм ката¬ 
лиза заключается в изменении пути реакции в результате проме¬ 
жуточного химического взаимодействия реагирующих веществ 
с катализатором, что, в первую очередь, приводит к резкому 
снижению энергии активации каталитического процесса по срав¬ 
нению с энергией активации некаталитического. Поэтому 
центральная проблема катализа—выяснение причин уменьше¬ 
ния энергии активации, а также разработка теории, позволяющей 
количественно рассчитать ее значение, исходя из структурных и 
термодинамических параметров реагирующих молекул и приро¬ 
ды активных центров. 

Один из путей решения поставленной задачи — квантовохи¬ 
мические расчеты поверхностей потенциальной энергии и энер¬ 
гий переходных состояний. В последнее время в этом направле¬ 
нии достигнут значительный прогресс на базе использования 
'полуэмпирических схем, не связанных с чрезмерно большой 
затратой машинного времени. Такие расчеты позволяют полу¬ 
чить лишь полуколичественные оценки энергий переходных сос¬ 
тояний и поэтому дают лишь качественное описание механизма 
каталитических реакций. Что касается более точных неэмпириче¬ 
ских расчетов, то даже при современном громадном прогрессе 
в области вычислительной техники они возможны и доказательны 
лишь для сравнительно простых систем. Использование их для 
моделирования активных центров на поверхности гетерогенных 
катализаторов, когда нужно учитывать влияние большого числа 
атомов твердого тела, встречает значительные трудности. Это 
же относится и к неэмпирическим расчетам механизма гомоген¬ 
но-каталитических реакций в жидкой фазе, где, кроме того, 
возникают еще и дополнительные осложнения, связанные с не¬ 
обходимостью учета влияния молекул растворителя. 

Наряду с квантовохимическими расчетами делались попытки 
оценить энергии активации каталитических реакций из экспери- 
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ментальных данных. Наибольшую известность при этом получила 
теория энергетического соответствия А. А. Баландина, основан¬ 
ная на учете прочности (энергии диссоциации) связей в реагиру¬ 
ющих молекулах и в промежуточных каталитических комплексах. 
Однако количественные выводы этой теории к настоящему вре¬ 
мени почти полностью потеряли свое значение, так как при рас¬ 
четах энергий активации применялась искусственная универсаль¬ 
ная схема, не учитывавшая реального механизма изучаемой 
каталитической реакции, природы поверхностных соединений 
и структуры активных центров. Сейчас прочность связей исполь¬ 
зуется лишь при построении различного рода качественных кор¬ 
реляционных зависимостей. Одним из примеров успешного 
использования прочности связи в качестве корреляционного 
параметра являются реакции глубокого окисления в присутст¬ 
вии оксидов, для которых энергия разрыва связи металла с кис¬ 
лородом на поверхности катализатора обычно хорошо коррели¬ 
рует с энергией активации и скоростью реакции. 

Следует подчеркнуть, что, вообще говоря, существование 
количественных корреляций между термодинамическими и ки¬ 
нетическими параметрами химических реакций не вытекает из 
каких-либо общих законов природы. Скорее наоборот, в общем 
случае связь между ними должна отсутствовать, так как термо¬ 
динамика имеет дело с количествами исходных и конечных 
веществ при равновесии и не рассматривает скорости его уста¬ 
новления. Поэтому в каждом конкретном случае существование 
линейных корреляций между термодинамическими и кинетиче¬ 
скими характеристиками каталитических реакций обусловлено 
какими-то частными специфическими причинами, анализ которых 
представляет собою самостоятельную задачу. 

Из сказанного видна важность разработки для описания реак¬ 
ционной способности в условиях катализа новых подходов, осно¬ 
ванных на непосредственном изучении энергетических характе¬ 
ристик переходных состояний или предшествующих им проме¬ 
жуточных комплексов. В настоящей статье предлагается исполь¬ 
зовать для этой цели спектральные данные, которые уже давно 
применяют при расчете формы кривых потенциальной энергии 
для двухатомных молекул и поверхностей потенциальной энер¬ 
гии для простых многоатомных молекул. 

Расчеты такого рода для стабильных молекул обычно основа¬ 
ны на анализе частот колебательных переходов в инфракрасных 
спектрах или в спектрах флуоресценции. Аналогичный подход 
предлагается использовать и для построения на основании спек¬ 
тральных данных нижних участков потенциальных кривых реаги¬ 
рующих связей в промежуточных комплексах каталитических 
реакций. Экстраполяция потенциальных кривых к длинам связей, 
отвечающим переходному состоянию, позволяет оценить энер¬ 
гии активации соответствующих элементарных стадий. 

Обзор начинается с обсуждения существующих критериев 
реакционной способности в химии вообще и в катализе в част¬ 
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ности. Из этого обсуждения следует, что наиболее широко ис¬ 
пользующийся из них — прочность химических связей — строго 
говоря, применим только для реакций, лимитирующей стадией 
которых является образование свободных радикалов. Для про¬ 
цессов же, протекающих по молекулярному механизму, и осо¬ 
бенно для каталитических реакций, гораздо важнее форма 
потенциальных кривых этих связей и характер ее изменения 
в промежуточных комплексах. Результаты простейших методов 
расчета из спектральных данных прочности связей и параметров 
потенциальных кривых для двухатомных молекул свидетель¬ 
ствуют о том, что более ионные химические связи характеризу¬ 
ются более широкой и пологой формой нижних участков потен¬ 
циальных кривых. Таким образом, спектральные данные 
позволяют судить не только о прочности, но и о природе хими¬ 
ческой связи. 

Центральным моментом обзора является обсуждение двух¬ 
центрового приближения для расчета формы потенциальных 
кривых в промежуточных комплексах каталитических реакций. 
Оно проделано на примере элементарной стадии переноса про¬ 
тона в гетерогенном кислотном катализе, где активными цент¬ 
рами служат поверхностные гидроксильные группы, обладаю¬ 
щие высокохарактеристическими валентными колебаниями. 
Вследствие малой массы протона и угловой структуры группиро¬ 
вок М—О—Н их потенциальные кривые хорошо описываются 
простейшей моделью ангармонического осциллятора. 

Построенные из экспериментальных данных профили потен¬ 
циальной энергии переноса протона хорошо согласуются с эк¬ 
спериментом. Найдено, что на поверхности оксидных катализа¬ 
торов в отсутствие полярных молекул растворителей перенос 
протона затруднен. Поэтому реально протонированные состоя¬ 
ния образуются только в тех случаях, когда реакции переноса 
протона слабо эндотермичны или экзотермичны. На основании 
полученных результатов сделан вывод о более широкой, чем 
это принято думать, распространенности в кислотных гетероген¬ 
но-каталитических реакциях синхронных механизмов, в которых 
происходит одновременный перенос двух протонов: одного из 
поверхности твердого тела к адсорбированной молекуле и дру¬ 
гого в противоположном направлении. 

В заключение рассмотрена возможность использования для 
построения профиля потенциальной энергии реагирующих свя¬ 
зей колебательной структуры в спектрах флуоресценции. Наи¬ 
более перспективными системами для такого рода исследова¬ 
ний являются оксидные катализаторы селективного окисления, 
содержащие двоесвязанный кислород. 



СОДЕРЖАНИЕ 


1.1. Введение. О проблеме 

реакционной способности 
в каталитических реак¬ 
циях 10 

1.2. Форма потенциальных 

кривых химических свя¬ 
зей как критерий реакци¬ 
онной способности 12 

1.3. Форма потенциальных 

кривых и природа хими¬ 
ческой связи в двухатом¬ 
ных молекулах 18 

1.4. Расчет профиля потенци¬ 
альной энергии переноса 
протона в кислотном ка¬ 
тализе из обертонов ва¬ 


лентных колебаний 

ОН-групп 21 

1.4.1. Свободные гидроксиль¬ 
ные группы на поверхно¬ 
сти оксидов с различны¬ 
ми кислотно-основными 


свойствами 21 

1.4.2. Перенос протона в гете¬ 
рогенных системах 23 

1.4.3. Перенос протона в гомо¬ 
генных системах 29 

1.5. Расчет профиля потенци¬ 
альной энергии из коле¬ 
бательной структуры 
спектров флуоресценции 30 

1.6. Литература 35 


1.1. ВВЕДЕНИЕ. О ПРОБЛЕМЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
В КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ 

Выяснение связи реакционной способности молекул с их 
строением — центральная проблема теоретической химии и хи¬ 
мической кинетики. Естественно, что в течение последних де¬ 
сятилетий она неизменно привлекает внимание ученых, рабо¬ 
тающих в самых различных областях химии. 

Наиболее детально проблема реакционной способности раз¬ 
работана для тех реакций, в лимитирующей стадии которых 
образуются свободные атомы и радикалы, т. е. происходит пол¬ 
ный разрыв по крайней мере одной из реагирующих связей. По¬ 
скольку вторичные реакции свободных радикалов протекают с 
очень низкими значениями энергий активации, суммарная эф¬ 
фективная энергия активации всего процесса оказывается в 
этом случае близкой к энергии (прочности) разрываемой связи. 
Поэтому понятен большой интерес к определению энергий раз¬ 
рыва связей в самых различных молекулах. Для этой цели ши¬ 
роко используются термохимические, спектральные, масс-спект¬ 
рометрические и другие методы. Соответствующие данные мож¬ 
но найти в хорошо известных справочниках и монографиях 
[ 1 - 2 ]. 

Успехи, достигнутые при использовании прочности реаги¬ 
рующих связей в качестве критерия реакционной способности 
в свободнорадикальных реакциях, привели к тому, что этот па¬ 
раметр часто применяют и при обсуждении реакционной спо¬ 
собности в реакциях других типов. Это, конечно, не совсем пра¬ 
вильно, поскольку наряду с энергией диссоциации следует учи¬ 
тывать также природу реагирующих связей (степень их ионно- 
сти и кратности, дипольные моменты, поляризуемость и другие 
характеристики). В качестве очень грубой иллюстрации, пока¬ 


зывающей ограниченность концепции прочности связей как 
единственного критерия реакционной способности, сравним, на¬ 
пример, молекулы водорода, хлористого водорода и кислорода. 
Несмотря на близкие значения энергий диссоциации (430, 426 
и 493 кДж/моль соответственно), химические свойства этих 
веществ, очевидно, имеют мало общего, и молекула кислорода 
отнюдь не является наименее реакционноспособной. 

В связи с упомянутым отметим, что свободнорадикальный 
путь протекания реакций является скорее исключением, чем 
правилом. Он также наименее выгоден и энергетически, по¬ 
скольку при полном разрыве химических связей возникают ак¬ 
тивационные барьеры порядка их прочности. Положение не¬ 
сколько улучшается при реализации цепных механизмов, одна¬ 
ко рост скорости связан здесь в первую очередь с увеличением 
эффективных сечений реакций (эффективных значений пред- 
эксноненциальных множителей констант скоростей). Энергии 
же активации хотя и понижаются, что особенно заметно при 
квадратичном обрыве цепей, но все еще остаются достаточно 
высокими. 

Другой и наиболее часто реализующийся механизм протека¬ 
ния химических реакций.— молекулярный; при нем связи пере¬ 
распределяются постепенно и одновременно с разрывом связей 
в исходных молекулах образуются новые связи в продуктах 
реакции. Такой механизм заметно снижает соответствующие 
энергетические барьеры по сравнению с наблюдающимися при 
полной диссоциации реагирующих молекул. В пекаталитичес- 
ких процессах они, однако, все еще остаются достаточно высо¬ 
кими. Наиболее ярким примером максимальной компенсации 
энергии разрывающихся связей вновь образующимися, несом¬ 
ненно, являются каталитические реакции. 

До недавнего времени катализ объясняли, разбивая путь 
реакции на ряд промежуточных стадий, среди которых для эф¬ 
фективного осуществления катализа ни одна не должна быть 
существенно экзо- или эндотермической. На этом основан, в 
частности, хорошо известный принцип энергетического соответ¬ 
ствия А. А. Баландина [3]. 

В последнее время в работах Г. К. Борескова и его школы 
неоднократно отмечалась также возможность и выгодность ре¬ 
ализации в катализе так называемых слитных механизмов, ког¬ 
да отдельные стадии каталитической реакции настолько сма¬ 
заны, что их трудно отделить друг от друга или выделить в чи¬ 
стом виде і[4, 5]. Реагирующие связи в этом случае не рвутся, 
а перераспределяются. В отношении ферментативного катализа 
аналогичные мысли высказал О. М. Полгорак в теории цепей 
перераспределения связей [6]. 

Такого рода процессы осуществляются через гораздо более 
сложные по сравнению со стадийными схемами переходные 
состояния. Поэтому можно ожидать, что для них будут харак¬ 
терны низкие значения энтропий активации и предэкспонен- 
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циальных множителей констант скоростей. Однако именно в 
таких сложных переходных состояниях наблюдается макси¬ 
мальная компенсация энергии разрывающихся связей энергией 
вновь образующихся. Последнее приводит к очень низким зна¬ 
чениям энергии активации, что сполна покрывает проигрыш 
за счет энтропийного фактора. В результате скорость каталити¬ 
ческих реакций сильно возрастает. Таким образом, цепные ра¬ 
дикальные и каталитические реакции представляют собою два 
альтернативных случая высокой реакционной . способности. 
В первом случае она обусловлена большими значениями нред- 
экспопенциальных множителей в эффективных константах ско¬ 
ростей, а во втором — низкими энергиями активации. 

Отметим, что перераспределение связей, предложенное 
Г. К- Боресковым в первую очередь для слитных механизмов 
каталитических реакций, имеет, по нашему мнению, гораздо 
более общее значение. В частности, оно несомненно реализует¬ 
ся и в каталитических реакциях, протекающих через достаточ¬ 
но четко выделенные промежуточные стадии, так как только в 
этом случае последние не разделены высокими энергетически¬ 
ми барьерами. Таким образом, кроме общепринятого, опреде¬ 
ление катализа можно было бы сформулировать и как способ 
осуществления химических реакций, при котором наблюдается 
максимальная компенсация энергии разрывающихся химичес¬ 
ких связей энергией вновь образующихся. Роль катализатора 
или его активного центра заключается, с этой точки зрения, в 
максимальном облегчении перераспределения реагирующих 
связей. 

Из сказанного видно, что каталитические реакции в отличие 
от свободнорадикальных требуют для своего описания иных 
критериев реакционной способности. Если принять, что катализ 
заключается в резком снижении энергетических барьеров, то в 
качестве критерия реакционной способности удобно использо¬ 
вать профили потенциальной энергии реакций в целом или от¬ 
дельных элементарных стадий. Обсуждение возможности ис¬ 
пользования для этой цели спектральных данных о форме по¬ 
тенциальных кривых реагирующих связей и об ее изменении 
в ходе каталитических реакций и является предметом настоя¬ 
щей статьи. 


1.2. ФОРМА ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ КРИВЫХ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ 
КАК КРИТЕРИЙ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 


Если физический смысл катализа заключается в перерас¬ 
пределении реагирующих связей, то первостепенное значение 
приобретает вопрос о механизме такого перераспределения и о 
степени компенсации энергии. В работах і[4, 7, 8] для оценки 
степени компенсации энергии разрывающихся связей энергией 


вновь образующихся был предложен критерий Н: 


Н = 



• 100 % 


(1) 


где ЕР,— сумма энергий разрывающихся связей; Е авт — энергия активации 
данной реакции. 

Очевидно, что при диссоциации молекулы на свободные 
радикалы значение Н равно нулю, так как ЗЮі — Е акт- Для мо¬ 
лекулярных реакций, энергия активации которых лежит в пре¬ 
делах 140—190 кДж/моль, //=70-7-75%, а для каталитических 
гидрирования и окисления 85—95%. Особенно высока степень 
компенсации энергий реагирующих связей в низкотемператур¬ 
ных каталитических реакциях изотопного обмена водорода и 
кислорода (//«95—98%). 

Следует, впрочем, отметить, что этот критерий носит доста¬ 
точно формальный характер, поскольку для его расчета ис¬ 
пользуют значения не истинных, а эффективных энергий акти¬ 
вации, которые характеризуют не отдельные элементарные 
стадии реакции, а процесс в целом. Кроме того, он не учиты¬ 
вает механизм компенсации энергии. Поэтому уместно задать 
вопрос, чем же определяется энергия активации химических 
реакций, идущих без полной предварительной диссоциации 
реагирующих молекул на свободные радикалы? Ответ на него 
был дан еще в начале 30-х годов в работах Эйринга и Поляни 
|[9, 10], а также Н. Н. Семенова [11]. 

Рассмотрим, следуя этим работам, бимолекулярную реак¬ 
цию радикального замещения, например, ставший классичес¬ 
ким пример взаимодействия атома и молекулы водорода: 


Н + Н 2 -*Н 2 + Н (2) 

Можно представить две возможности протекания этой ре¬ 
акции. 

а. Предварительная диссоциация молекулы Н 2 с последую¬ 
щей рекомбинацией двух атомов водорода. Энергия активации 
этой реакции равна прочности связи Н—Н, т. е. 430 кДж/моль. 

б. Реакция прямого замещения без предварительного раз¬ 
рыва связи в Н 2 . В этом случае при сближении атома и моле¬ 
кулы водорода сначала возникают силы отталкивания, вызван¬ 
ные возмущением (удлинением) связи Н—Н и взаимодействием 
электронных оболочек реагирующих частиц. Однако с некото¬ 
рого момента это отталкивание сменяется притяжением. Одно¬ 
временно происходит разрыв связи в исходной молекуле и об¬ 
разование конечных продуктов. 

В первом приближении профиль потенциальной энергии 
реакции можно изобразить как пересечение потенциальных 
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Рис. 1.1. Кривые потенциальной энер¬ 
гии для реакции свободнорадикаль¬ 
ного замещения Н*+Н 2 —>-Н 2 +Н-. 


кривых двух молекул Н 2 , рас¬ 
стояние между минимумами 
которых отвечает сумме удли¬ 
нений связей Н—Н в линей¬ 
ном активированном комп¬ 
лексе (согласно квантовохими¬ 
ческим расчетам это значение 
равно 0,03 нм). Энергия акти¬ 
вации будет соответствовать 
ординате от нулевого колеба¬ 
тельного уровня молекулы водорода до точки пересечения по¬ 
тенциальных кривых (рис. 1.1). При такой оценке ее значение 
получается, однако, довольно заниженным (—10 кДж/моль по 
сравнению с экспериментальным значением —30 кДж/моль), 
поскольку в результате отталкивания электронов изменится 
форма кривой потенциальной энергии молекулы водорода. 

Для радикального замещения этот эффект не очень важен, 
так как точка пересечения потенциальных кривых расположена 
низко, а энергии активации обычно нс превышают 20—30 кДж/ 
/моль. Для молекулярных же реакций изменение формы потен¬ 
циальных кривых может быть гораздо существеннее, в резуль¬ 
тате чего расчет энергии активации с помощью модели невоз¬ 
мущенных кривых может стать просто неверным. Особенно 
существенно это обстоятельство в катализе, поскольку форма 
кривых изменяется уже па стадии адсорбции или образования 
промежуточных комплексов. 

Таким образом, энергия активации реакций, идущих путем 
перераспределения связей, зависит не столько от прочности 
связей, сколько от формы и взаимного расположения отвечаю¬ 
щих этим связям потенциальных кривых. Очевидно, например, 
что при одной и той же энергии диссоциации точка пересечения 
двух пологих и широких кривых будет расположена ниже, чем 
более крутых и узких. Первый из этих случаев характеризуется 
более низким значением энергии активации. Поэтому при об¬ 
суждении реакционной способности в процессах, протекающих 
по молекулярному механизму, и особенно в каталитических ре¬ 
акциях, наряду с прочностью связей в промежуточных комплек¬ 
сах следует также учитывать и форму их потенциальных кри¬ 
вых. На основании сказанного смысл катализа заключается в 
таком изменении формы потенциальных кривых реагирующих 
связей, которое делает максимально легким перераспределение 
последних. В качестве примера, иллюстрирующего эту мысль, 
рассмотрим, следуя работе '[12], адсорбцию молекулы монок¬ 
сида углерода на входящем в состав активного центра оксид¬ 
ного катализатора положительно заряженном катионе. 


Е, нДж /моль 




Рис. 1.2. Изменение дипольного момента молекулы СО в ходе ее диссоциа¬ 
ции (а) и кривые потенциальной энергии (б) свободной молекулы СО 
(сплошная линия) и молекулы, линейно координированной активным цент¬ 
ром с единичным положительным зарядом (пунктир). 


Как известно, связь в свободной молекуле СО носит суще¬ 
ственно ковалентный характер, а сама она в основном коле¬ 
бательном состоянии обладает лишь незначительным диполь¬ 
ным моментом, равным 0,7-10“ 30 Кл-м. Исходя из этого значе¬ 
ния, оцепим степень ионности связи по Полингу. Для этого ди¬ 
польный момент нужно разделить на гипотетический дипольный 
момент, рассчитанный в предположении чисто ионного характе¬ 
ра связи, когда единичные положительный и отрицательный 
заряды находятся на 0,113 нм друг от друга, т. е. на равновес¬ 
ном расстоянии в молекуле СО. Степень ионности связи со¬ 
ставляет всего лишь 3—5%. 

В работе [13] были проведены неэмпирические квантовохи¬ 
мические расчеты дипольного момента для колебательно воз¬ 
бужденной молекулы СО. При этом оказалось, что при увели¬ 
чении длины связи на 50—60% ионный характер сначала силь¬ 
но возрастает, достигая 40—50%, а затем в соответствии с го- 
молитическим характером диссоциации СО уменьшается до ну¬ 
ля. Значение дипольного момента возрастает при этом более 
чем в 10 раз, достигая в максимуме Ы0~ 29 Кл-м (рис. 1.2) 
(г и го — текущее и равновесное расстояния между колеблю¬ 
щимися атомами соответственно). Такое поведение молекулы 
моноксида углерода не является исключением, поскольку, как 
показывают квантовохимические расчеты, значительное увели¬ 
чение ионного характера связи происходит и при диссоциации 
других молекул и свободных радикалов, например НС1, КР, НР, 

•ОН, :ЫН, :ВН, :РО, :ЫР, :5Р, :СН и т. д. [13—18]. Таким об¬ 
разом, можно сделать общий вывод, что начальные стадии раз¬ 
рыва многих химических связей протекают гетеролитически. 

Представим себе теперь, что молекула СО линейно связана 
с катионом, входящим в состав гомогенного комплекса или ак¬ 
тивного центра на поверхности оксидного катализатора. Энер¬ 
гию взаимодействия ее дипольного момента р с точечным заря- 
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(3) 


Дом ^ можно оценить по известной формуле 



где Д — расстояние от центра диполя до заряда. 

Из этой формулы и рис. 1.2 видно, что, поскольку сравни¬ 
тельно небольшое удлинение связи СО сопровождается суще¬ 
ственным увеличением ее дипольного момента, прочность связи 
СО с заряженным центром в ходе диссоциации молекулы уве¬ 
личивается. Этот эффект приведет к частичной компенсации 
энергии, требуемой для растяжения связи СО, в результате 
чего ее потенциальная кривая станет более пологой, как это 
изображено пунктиром на рис. 1.2. Особенно сильно снижается 
средняя часть кривой, а начальный и конечный участки, отве¬ 
чающие меньшим значениям дипольных моментов, изменяются 
в гораздо меньшей степени. 

Обращает на себя внимание большее значение оцененной 
таким образом энергии стабилизации. Так, для /? = 0,15 им и 
единичного заряда адсорбционного центра наклон начального 
участка потенциальной кривой уменьшается на 30—40%. Если 
же учесть дополнительное возрастание дипольного момента, 
вызванное поляризацией молекулы в электрическом поле заря¬ 
да у, то значения Е станут еще больше. Кроме того, моноксид 
углерода имеет одну из наиболее прочных связей (1070 кДж / 
/моль). Для менее прочных молекул вызванные адсорбцией от¬ 
носительные понижения начальных участков потенциальных 
кривых могут быть еще больше. 

Рассмотренный пример является не более чем наглядной 
иллюстрацией возмущения при комплексообразовании или хе¬ 
моадсорбции исходных молекул, которое в той или иной мере 
постулируется во всех существующих теориях катализа. И ко¬ 
нечно, электростатический механизм такого возмущения явля¬ 
ется тоже отнюдь не единственно возможным, тем нс менее 
этот пример достаточно ясно показывает необходимость учета 
в катализе наряду с энергиями полного разрыва химических 
связей формы потенциальных кривых. 

Отметим также, что изучение возмущения потенциальных 
кривых весьма важно и для более глубокого понимания физи¬ 
ческого смысла широко использующихся в химии линейных 
корреляций между термодинамическими и кинетическими пара¬ 
метрами различных реакций [19]. В гомогенном катализе наи¬ 
более широко известным примером такого рода является соот¬ 
ношение Бренстеда [20]. Существование линейной связи меж¬ 
ду теплотами образования (или разложения) промежуточного 
мультиплетного комплекса и энергией активации предполага¬ 
лось и в мультиплетной теории А. А. Баландина [3]. В послед¬ 
нее время корреляции между активностью оксидных катализа¬ 
торов в реакциях глубокого окисления и энергией связи кисло¬ 
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рода с их поверхностью широко используются в работах 
Г. К- Борескова [5]. 

Надо подчеркнуть, что в общем виде существование связи 
между термодинамическими и кинетическими характеристика¬ 
ми химических реакций не вытекает из каких-либо общих зако¬ 
нов или принципов. Скорее наоборот, такая связь, если исхо¬ 
дить из общих соображений, должна отсутствовать, поскольку 
термодинамика не рассматривает скорости достижения химиче¬ 
ского равновесия. Поэтому в каждом конкретном случае суще¬ 
ствование линейных корреляций является результатом прояв¬ 
ления каких-то специфических причин или факторов. 

Качественное теоретическое обоснование соотношения Брэн- 
стсда было дано в работе Гориути и Поляни {21] с помощью 
разобранной выше модели пересекающихся потенциальных 
кривых. Близкие соображения были использованы также в ра¬ 
ботах Поляни и Семенова для обоснования соотношения, по¬ 
лучившего их имя. 

Очевидно, что, если тепловой эффект лимитирующей стадии 
химической реакции определяется разностью нулевых колеба¬ 
тельных уровней реагирующих связей, для более экзотермичес¬ 
кого процесса потенциальная кривая конечного продукта бу¬ 
дет расположена ниже, чем для менее экзотермического. При 
этом также снизится и характеризующая энергию активации 
точка пересечения (см. рис. 1.1). Поэтому между тепловым эф¬ 
фектом <3 и энергией активации химических реакций Е должна 
существовать некоторая корреляция, которая во многих случа¬ 
ях описывается линейными эмпирическими уравнениями вида 

Е = А- ад (4) 

где А и а — константы. 

Это рассуждение предполагает, однако, что для различных 
реакций потенциальные кривые имеют одинаковую форму, что 
не всегда верно. Известно, что такие линейные корреляции 
обычно хорошо выполняются только для достаточно узких 
групп различных соединений или классов реакций, а для более 
широкого круга соединений коэффициент пропорциональности 
а может довольно сильно изменять свое значение. С нашей точ¬ 
ки зрения причиной этого является различная форма потенци¬ 
альных кривых или различный характер их возмущения при 
взаимодействии молекул в каждом конкретном .случае. Поэто¬ 
му экспериментальное исследование этих эффектов должно 
способствовать более глубокому пониманию причин и границ 
существования упомянутых линейных корреляций или же при¬ 
вести к установлению новых, более сложных закономерностей, 
связывающих термодинамические и кинетические параметры 
химических реакций. 

Рассмотрим методы расчета из спектральных данных кри¬ 
вых и поверхностей потенциальной энергии химических связей. 


2—524 


17 



1.3. ФОРМА ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ КРИВЫХ 
И ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В ДВУХАТОМНЫХ 
МОЛЕКУЛАХ 


Построить кривые потенциальных энергий химических свя¬ 
зей можно па основании анализа колебательных частот моле¬ 
кул. Для этой цели используют данные ИК-спектров, спектров 
комбинационного рассеяния и флуоресценции. Обзор соответст¬ 
вующей литературы можно найти в монографиях [[22—24]. 
Здесь рассмотрим лишь простейшую теорию и основные экспе¬ 
риментальные данные для двухатомных молекул. 

Для большинства из них энергии со колебательных уровней 
удовлетворительно описываются следующей формулой для ан¬ 
гармонического осциллятора: 

со л: = со е ^л+ —| — оѵк^г-р ( 5 ) 

а форма потенциальной кривой функцией Морзе: 

I/ (г) = О {ехр [—р (г — г 0 )] — 1 } 2 (6) 

где п — колебательное квантовое число; г и го — соответственно текущее и 
равновесное расстояния между колеблющимися атомами. 

Поскольку 

Р = У х® е &п*1/Ь, (7> 

(где / — момент инерции молекулы), при построении потенци¬ 
альной кривой достаточно определить из спектральных данных 
всего два параметра: частоту гармонических колебаний у дна 
потенциальной кривой со е и коэффициент энгармонизма х. С по¬ 
мощью этих величин можно рассчитать и энергию диссоциации 
двухатомной молекулы: 


4х “ 2 


( 8 ) 


Очевидно, что параметры со е и х могут быть получены с по¬ 
мощью формулы (5), если известно положение любых двух 
колебательных уровней. В частности, если известна частота 
первого перехода 0—>1 в ИК-спсктре и обертона 0—*-2, то 

(0 е — 3(О 0 — > . 1 й>0—>-2 


(9> 


X -- (2со 0 — 1 — Фо— 


Естественно, что если воспользоваться положениями не¬ 
скольких колебательных уровней (чем больше, тем лучше), то 
эти величины могут быть найдены с большей точностью. 
С этой целью обычно строят зависимость расстояния между 
двумя соседними колебательными уровнями от их номера. Хо¬ 
рошее приближение модели двухцентрового ангармонического 
осциллятора подтверждается линейным характером этой зави¬ 
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Таблица 1.1. Параметры функции Морзе и энергии диссоциации 
для некоторых двухатомных молекул 


Моле- 

0)^, СМ-1 

Х-102 

йо, кДж/моль 

рассчитано 

Моле- 

1 

2 

о 

«и 

3 

Х-102 

Г> 0 , кДж/моль 

рассчитано 

кула 

кула 

по дан- 
по ( 8 > ным [1] 

... по дан- 
по ( 8 ) ным [1] 

П 2 

4405,3 

2,84 

435 430 СО 

2168 

0,59 

1083 1070 

ЬІ2 

351,4 

0,73 

141 100 НС1 

2994,2 

1,79 

481 426 

Ка 2 

159,2 

0,46 

102 71 НВг 

2649,7 

1,71 

447 365 

К 2 

92,6 

0,38 

72 54 НІ 

2310 

1,72 

387 294 

о 2 

1580,4 

0,76 

610 493 МаСІ 

380 

0,26 

435 408 

^2 

2360 

0,61 

1131 940 МаІ 

286 

0,26 

326 288 

СІ 2 

564,9 

0,71 

234 240 141 

450 

0,33 

407 349 

І2 

214,4 

0,28 

225 149 





симости; из наклона прямой и точки ее пересечения с осью ор¬ 
динат легко получить усредненные значения о) е и х. 

В табл. 1.1 приведены заимствованные из 22 значения пара¬ 
метров ы е и х для различных двухатомных молекул и рассчи¬ 
танные с помощью формулы (8) энергии диссоциации. Сопо¬ 
ставление с экспериментально измеренными значениями проч¬ 
ности связей показывает, что двухчленная формула (5) и выте¬ 
кающие из нес выражения пригодны лишь для приблизитель¬ 
ной оценки энергий диссоциации. Тем не менее они правильно 
передают тенденцию в изменении прочности связи при переходе 
от одной молекулы к другой. Рассчитанные с помощью (5) 
значения хотя и завышены, по в среднем не более чем на 20— 
30%. Для некоторых молекул (например, водорода, хлора, мо¬ 
ноксида углерода, хлорида натрия) они отличаются от экспери¬ 
ментально измеренных энергий диссоциации еще меньше. При 
этом форма дна потенциальных кривых, очевидно, должна пе¬ 
редаваться гораздо лучше, чем полученные экстраполяцией к 
точке схождения колебательных уровней значения прочности 
связей. Это обстоятельство весьма существенно, поскольку для 
реакций с перераспределением реагирующих связей без полно¬ 
го разрыва их наиболее важно правильное описание как раз 
формы нижних участков потенциальных кривых. 

Интересно также сопоставить форму потенциальных кривых 
двухатомных молекул с природой их химической связи. К со¬ 
жалению, непосредственно из данных табл. 1.1 это сделать 
трудно, так как значения и х зависят не только от прочнос¬ 
ти и природы связи, но и от масс колеблющихся атомов. По¬ 
этому воспользуемся приведенными величинами гармонических 
частот и коэффициента энгармонизма ш,?, П рнв и х при в, пересчи¬ 
танными для колебаний двух единичных масс. Это легко сде¬ 
лать, поскольку отношения гармонических частот и коэффи¬ 
циентов энгармонизма обратно пропорциональны квадратному 
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корню из отношения приведенных масс: 

®е,прив = У 2^1 Хприв = X 2ц (10) 

Полученные таким образом значения этих параметров 
представлены в табл. 1.2. Как видно, молекулы с большей сте¬ 
пенью ионности связи обладают более низкими значениями 
©в, прив и, следовательно, силовых постоянных, т. е. имеют бо¬ 
лее широкую форму дна потенциальных кривых. В то же время 
для них характерны также и меньшие значения коэффициента 
энгармонизма х пр , ш . В этом легко убедиться, сравнив соответ¬ 
ствующие параметры для обладающих энергиями диссоциации 
около 400 кДж/моль ковалентных молекул водорода и кислоро¬ 
да [&)с, прив— 4400-^6300 см -1 , х~ (З-т-3,85) ■ 10 ' 2 ], слабо ионной 
молекулы хлорида водорода (ш г , П рив = 4169 см-', х = 2,91 • 10“ 2 ) 
и ионных молекул хлорида натрия и иодида лития >Гсо е п рив = 
= 1700-4-2000 см- 1 , х пР ив= (1,2-г 1,5) • 10” 2 ]. 

Эта закономерность, по-видимому, является следствием то¬ 
го, что в ионную связь существенный вклад вносит кулоновское 
взаимодействие между положительно и отрицательно заряжен¬ 
ными частями молекулы, которое при ее растяжении ослабля¬ 
ется медленнее, чем обменное взаимодействие [ энергия перво¬ 
го пропорциональна г\ второго — ехр(—аг)]. Таким образом, 
анализ формы потенциальных кривых позволяет не только оце¬ 
нить энергии диссоциации химических связей, но и сделать оп¬ 
ределенные заключения об их природе. Ионные молекулы, в 
соответствии с указанным выше, должны обладать (по сравне¬ 
нию с ковалентными) более высокой реакционной способно¬ 
стью. 

Рассмотренная простая теория, строго говоря, относится 
лишь к двухатомным молекулам, но с достаточной степенью 
точности ее можно применять и для описания потенциальных 
кривых отдельных группировок в более сложных системах. При 


Таблица 1.2. Параметры функции Морзе для некоторых двухатомных 
молекул, приведенные к колебаниям двух единичных масс 


Молекула 


т 

2 

и 

с 

гг 

С. 

с 

3 

<М 

О 

’и 

ж 

о. 

хГ 

Л 

*? 

С 

1? 

$ 

Оі—і 

Молекула 


т 

2 

и 

к 

з: 

9* 

3° 

еч 

о 

е 

ж 

сх 

*г 

Оо. кДж/моль 

ІИ 

н 2 

0,5 

4405 

2,84 

430 

со 

6,86 

8030 

2,45 

1070 

ЬІ2 

3,5 

930 

2,52 

100 

НС! 

0,97 

4170 

2,91 

426 

N Й2 

11,5 

764 

3,24 

71 

НВг 

0,99 

3728 

3,09 

365 

Кг 

19,5 

578 

3,49 

57 

НІ 

0,99 

3250 

3,67 

294 

Ог 

8 

6322 

3,85 

493 

\'аС1 

13,88 

2002 

1,46 

408 

N 2 

7 

8830 

2,8 

940 

МаІ 

19,47 

1785 

1,75 

288 

СІ2 

17,75 

3365 

4,2 

240 

иі 

6,63 

1639 

1,2 

349 

Ь 

63,5 

2416 

4,86 

149 







этом о возможности описания колебаний той или иной группи¬ 
ровки в двухатомном приближении судят по характеристично¬ 
сти этого колебания, т. е. по независимости частоты от бли¬ 
жайших заместителей. Как известно из накопленного огромно¬ 
го материала по ИК-спектрам и точным расчетам колебаний в 
сложных молекулах [25], к таким характеристическим группи¬ 
ровкам относятся двойные связи С=С, группировки С = М, 
карбонильные группы и, в первую очередь, гидроксильные 
группы, играющие роль активных центров в реакциях кислот¬ 
ного катализа. Именно для них и имеются наиболее детальные 
сведения о форме потенциальных кривых и характере се изме¬ 
нения в ходе каталитических реакций. Рассмотрим эти данные 
более подробно. 

1.4. РАСЧЕТ ПРОФИЛЯ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ 
ПЕРЕНОСА ПРОТОНА В КИСЛОТНОМ КАТАЛИЗЕ 
ИЗ ОБЕРТОНОВ ВАЛЕНТНЫХ КОЛЕБАНИЙ ОН-ГРУПП 

Наибольшее практическое значение имеет гетерогенный кис¬ 
лотный катализ. Он лежит в основе большого числа важных 
промышленных процессов, многие из которых, например изоме¬ 
ризация, крекинг и алкилирование углеводородов, протекают 
на оксидных катализаторах с участием бренстедовских кислот¬ 
ных центров, т. е. поверхностных гидроксильных групп. 

Обычно предполагают, что на первой стадии как гомоген¬ 
ных, так и гетерогенных кислотно-каталитических реакций об¬ 
разуются достаточно прочные комплексы с водородной связью- 
между входящими в состав кислых центров ОН-группами и ре¬ 
агирующими молекулами. Затем происходит перенос протона с 
образованием активных протонированных промежуточных 
форм. Отщепление протона от другой части молекулы приво¬ 
дит к конечным продуктам. Другими словами, принято считать, 
что координатой реакции в кислотном катализе является пере¬ 
нос протона или разрыв ОН-связи в активном центре катали¬ 
затора. 

Как отмечалось в предыдущем разделе, энергетический про¬ 
филь этой элементарной стадии можно построить, если извест¬ 
ны частоты нескольких переходов в ИК-спектрах свободных 
гидроксильных групп или их комплексов с реагирующими мо¬ 
лекулами. Соответствующие данные имеются и для гомоген¬ 
ных, и для гетерогенных систем. В первую очередь рассмотрим 
гомогенные системы, поскольку они изучены более детально. 

1.4.1. СВОБОДНЫЕ ГИДРОКСИЛЬНЫЕ ГРУППЫ НА ПОВЕРХНОСТИ 

ОКСИДОВ С РАЗЛИЧНЫМИ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

Известно, что на поверхности частично гидратированных 
оксидов присутствуют гидроксильные группы, насыщающие хи¬ 
мические связи, разорванные на границе раздела твердое те-- 
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ло газ или жидкость. Их часто называют структурными. ИК- 
спектроскопии структурных ОН-групп посвящена обширная 

литература (см., например, [ 26 — 28 ]) Р 

об^ГпнТп ее г 0ЛЬ “ ИНСТВ0 ЭТИХ раб0т относит ся к основной 
п™ ОН-колебании, поэтому нельзя их использовать для 

расчета формы потенциальной кривой ОН-связи. Малое число 
работ в обертонной области обусловлено отнюдь не принци¬ 
пиальными трудностями измерений в этой области. Так пер¬ 
вые работы по ИК-спектрам поверхностных ОН-групп были 
ыполнены А. Н. Терениным с сотр. для пористого стекла как 
° берто1ш ™ Области [29, 30]. Из последующих работ, вы¬ 
полненных в обертонной области, упомянем об исследованиях 
Андерсона [31] и Киселева [32], также посвященных изучению 
спектров пропускания пористого стекла. Однако в этих работах 
не делалось попыток расчета из спектральных данных пара- 
метров потенциальных кривых ОН-групп. 

Систематическое исследование гидроксильных групп па по¬ 
верхности различных оксидов и цеолитов в широком спектраль¬ 
ном диапазоне, включающем область обертонов и составных 
частот валентных плюс деформационных колебаний, было про¬ 
ведено в работах [33—38]. Вследствие сильного рассеяния све- 
Та ,ь Г І 0р0ШК00браЗІШМИ об Р аз И ам и использовалась методика 
диффузного отражения, позволяющая в большинстве случаев 
измерить положение не только первого, но и второго оберто¬ 
на. Сводка полученных в этих работах частот валентных коле¬ 
бании и их обертонов представлена в табл. 1.3. 

Анализ этих данных свидетельствует о хорошем выполне¬ 
нии для свободных ОН-групп приближения двухцентрового ап- 

Таблица 1.3. Параметры ИК-спектров легких и дейтерированных 
<.ио роке ильных групп на поверхности различных адсорбентов* 


Адсорбент или тип 
ОН-группы 


7326 

10735 

3920 

2,16 

5431 


2852 

1,59 

7350 

10760 

3900 

1,95 

5451 

8045 

2853 

1,53 

7197 


3840 

2,09 

5336 


2800 

1,47 

7065 

10357 

3775 

2,08 

5247 


2754 

1,58 

7153 

10449 

3818 

2,09 

5307 


2781 

1,56 


5ЮН** 

5ІСЮ 

ѵдюн 

А1Р0 4 (Н) 
А!Р0 4 (Ц) 
Н-морденит 
Ц-морденит 
Цеолит НХ 
Цеолит ЦХ 


* Погрешность измерения основных переходов +9 ™-і „„„„ - 

вторых обертонов ±10 см- 1 реходов см . первых обертонов ±4 см- 1 , 

** О ) 0н> 4 = 14 000±30 см- 1 . 
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гармонического осциллятора. Это подтверждается линейными 
зависимостями расстояний между двумя соседними колебатель¬ 
ными уровнями от их номера, значениями изотопных эффектов, 
показывающими, что эффективная масса входящих в состав 
поверхностных гидроксильных групп атомов кислорода т 0 близ¬ 
ка к 16, и, наконец, рассчитанными из спектральных данных 
энергиями их диссоциации, близкими к энергиям разрыва свя¬ 
зей в молекуле воды (493 кДж/моль) и в радикале ОН 
(426 кДж/моль). Другими словами, поверхностные ОН-группы 
можно рассматривать в качестве изолированных двухатомных 
фрагментов, колебания которых нс взаимодействуют с коле¬ 
баниями решетки оксидов. Это объясняется малой массой про¬ 
тона и угловой структурой группировок М—О—Н, сводящей к 
минимуму взаимодействие колебаний связей М—О и О Н. 

Приведенные в табл. 1.3 параметры гидроксильных групп 
па поверхности оксидов с различными кислотно-основными 
свойствами мало отличаются друг от друга. Так, частоты гар¬ 
монических колебаний <а е лежат в пределах 3750 3950 см , а 
коэффициенты энгармонизма х меняются всего от 2-10 3 до 
2,2-10 _3 . Мало изменяются и энергии диссоциации, которые по¬ 
этому не могут быть использованы в качестве критерия кис¬ 
лотно-основных свойств или реакционной способности. Это 
вполне естественно, так как рассчитанные из спектральных 
данных энергии связей характеризуют гомолитическую диссо¬ 
циацию ОН-групп, в то время как их кислотно-основные свой¬ 
ства и реакционная способность обусловлены энергиями гете- 
ролитического разрыва, который сменяет гомолитический в при¬ 
сутствии сильных акцепторов протона. Механизм изменения 
характера диссоциации можно представить себе следующим 
образом. 

При небольших удлинениях ОН-связи степень ионности ее 
в соответствии с указанным выше, сначала несколько увеличи¬ 
вается, а затем падает. В результате этого диссоциация проте¬ 
кает гомолитически. При образовании комплекса с водородной 
связью происходит взаимная поляризация молекулы основания 
и ОН-группы, вследствие чего степень ее ионности увеличива¬ 
ется. Еще больше растет степень ионности ОН-связи по мере 
ее удлинения. Поэтому диссоциация, начинаясь как гомолити¬ 
ческая, заканчивается как гетеролитическая. Эта способность 
ОН-групп изменять характер диссоциации в присутствии силь¬ 
ных акцепторов протона и является мерой их реакционной 
способности в реакциях кислотно-основного типа. 

1.4.2. ПЕРЕНОС ПРОТОНА В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ 

Если воспользоваться приближением невозмущенных ко¬ 
лебаний, то энергетический профиль переноса протона можно 
построить, исходя из данных табл. 1.3. Действительно, извест¬ 
но, что длины прочных водородных связей в самых различных 
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На рис. 1.3 представлены 


Рис. 1.3. Профили потенциальной 
энергии для эндотермических элемен¬ 
тарных стадий переноса протона на 
поверхности оксидных катализаторов: 
а —АН» 150 кДж/моль; б — Л/7 - 

=80 кДж/моль; в — АН=0. 

системах лежат в пределах 
0,24—0,26 нм [39]. Равновес¬ 
ное расстояние ОН в исход¬ 
ных гидроксильных группах 
приблизительно равно 0,1 нм. 
Можно полагать, что в адсор¬ 
бированной протонированной 
форме длина ОН-, СН- или 
СМ-связи будет характеризо¬ 
ваться близким значением (на¬ 
пример, длина С—Н-связи 
равна 0,109 нм). Поэтому эле¬ 
ментарной стадии переноса 
протона соответствует удлине¬ 
ние ОН-связи примерно на 
0,05 нм, а профиль ее потен¬ 
циальной энергии можно по¬ 
строить, поместив две неиска¬ 
женные потенциальные кривые 
на этом расстоянии друг от 
друга. Поскольку параметры 
кривых мало чувствительны к 
кислотно-основным свойствам 
ОН-групп, построенный таким 
образом профиль энергии бу- 

л дет носить обобщенный харак¬ 
тер. 

три типичные ситуации для эндо¬ 


термических элементарных стадий переноса протона. 


а. Реакция эндотермична (ДЯ=150 кДж/моль или больше). 


В этом случае на потенциальной кривой отсутствует отвечаю¬ 


щий протонированному состоянию локальный минимум, а вме¬ 
сто него наблюдается лишь слабый перегиб, расположенный 
выше второго обертона. Тенденция к переносу протона прак¬ 
тически отсутствует. В ПК- спектрах должны наблюдаться 
как первый, так и второй обертоны. Параметры нижней части 
потенциальной кривой почти такие же, как у свободной гидрок¬ 
сильной группы, хотя может наблюдаться некоторое уменьше¬ 


ние ангармоничности, так как протон отталкивается от молеку¬ 
лы основания и верхняя часть потенциальной кривой будет 


круче. 

б. Реакция переноса протона эндотермична (ЛЯ = 80 кДж/ 
/моль). Уровень протонироваиного состояния расположен в 
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области первого обертона. На потенциальной кривой имеется 
мелкий минимум, однако протонированное состояние неустой¬ 
чиво и распадается практически при первом же колебании. 
Нижняя часть потенциальной кривой искажается в результа¬ 
те повышения ангармоничности из-за довольно сильного притя¬ 
жения протона к молекуле основания. Второй обертон в спект¬ 
ре не наблюдается. Первый обертон может также не наблю¬ 
даться, если соответствующий ему уровень расположен ниже 
вершины барьера переноса протона, или же может быть сильно 
уширенным, если колебательный уровень расположен лишь 
немного выше вершины барьера. 

в. Реакция переноса протона слабо эндотермична или тер¬ 
монейтральна. Первый обертон в спектре не наблюдается. Для 
термонейтральной реакции в спектре может пропадать также 
и полоса, связанная с основным переходом. 

Если реакция образования протонироваиного состояния эк- 
зотермична, то рис. 1.3 превращается в свое зеркальное отра¬ 
жение, т. е. исходное состояние отвечает теперь протонирован¬ 
ному, а протонированное — исходному с четким минимумом, 
глубина которого увеличивается с ростом теплового эффекта 
реакции. Нетрудно убедиться, что уже при тепловом эффекте 
всего лишь в 40 кДж/моль энергия активации переноса прото¬ 
на близка к нулю. Для более сильно экзотермичных стадий 
перенос будет происходить без энергии активации, а исходное 
состояние станет неустойчивым. 

Рассмотренный профиль потенциальной энергии переноса 
протона для гетерогенных систем хорошо согласуется с экспе¬ 
риментом, что можно продемонстрировать на примере наиболее 
детально изученного нами взаимодействия различных молекул 
с гидроксильными группами на поверхности силикагеля. Соот¬ 
ветствующие данные приведены в табл. 1.4, где молекулы рас- 


Таблица 1.4. Частоты и ширина полос поглощения (в см ') и параметры 
валентных колебаний ОН-групп силикагеля, возмущенных образованием 
водородной связи с молекулами различных оснований 


Адсорбат 


цшсло-СеНп 

ССІ4 

С 6 Н 5 Р 

СН 2 СС1 2 

С 6 Н 5 С1 

с 6 н 6 

СН 3 М0 2 

СНзСЫ 

(СНзЬСО 

МН 3 
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Продолжение 


Адсорбат 

“0->3 

дя 0-1 


ЛГ-102 

Е, кДж /моль 


10735±15 

20 

3920 

2,2 


цикло- СбН 12 

10635± 15 

45 

3850 

1,9 

200 

ССІ4 

106Ю±20 

50 

3830 

1,9 

200 

С 6 Н 5 Р 

10580±30 

75 

3775 

1,5 

200 

СН 2 ССІ 2 

10555 ±20 

95 

3745 

1 3 

200 

С 6 Н 6 С1 

— 

105 

3720 

1,1 

200 

С 6 н 6 

— 

95 

3725 

1,6 

180 

сн 3 \ю 2 

— 

250 

3515 

—0,3 

120 

СНзСК 

— 

320 

3595 

3,1 

80 

(СНзЬСО 

— 

435 

3835 

6,4 

80 

N11-, 

* 

800 



<60 


положены в порядке увеличения вызванных их адсорбцией 
сдвигов основной частоты валентных колебаний ОН-связи. 

До сдвигов Лш=100 см 1 (циклогексан, тетрахлорид угле¬ 
рода, фторбензол, метиленхлорид) в ИК-спектрах наблюдается 
второй обертон. Коэффициент энгармонизма ОН-связи умень¬ 
шается от 2,2- ІО -2 до 1,3- ІО -2 , а значения ш е от 3922 см -1 до 
3743 см -1 . Как показано в предыдущем разделе, это свидетель¬ 
ствует об увеличении степени ионности ОН-связи. Энергия нро- 
тонировапного состояния очень высока, что согласуется с низ¬ 
ким сродством перечисленных молекул к протону (6—7 эВ [1]). 
Другими словами, водородная связь главным образом поляри¬ 
зует гидроксильную группу, а тенденция к переносу протона 
при этом практически отсутствует. Этот случай соответствует 
рис. 1.3, а, хотя реальная форма нижней части потенциальной 
кривой заметно искажается. 

При сдвигах от 100 до 200 см -1 (хлорбензол, бензол, нитро¬ 
метан) в ИК-спектрах исчезает второй обертон. Отвечающая 
протонированному состоянию точка перегиба на потенциальной 
кривой расположена между первым и вторым обертоном. На¬ 
блюдается дальнейшее понижение коэффициента энгармонизма 
и «г, что свидетельствует об увеличении поляризации ОН-груп- 
пы. Тенденция к переносу протона все еще очень мала. 

При сдвигах около 400 см -1 (метилциан, ацетон) первый 
•обертон сильно уширен, а уменьшение ангармоничности сменя¬ 
ется его увеличением. Это же справедливо и для <о е . Здесь 
■тенденция к переносу протона проявляется уже достаточно 
сильно, что согласуется с более высоким сродством этих моле¬ 
кул к протону (около 8 эВ). На потенциальной кривой воз¬ 
можно появление мелкого минимума, а вершина потенциаль¬ 
ного барьера переноса протона расположена несколько выше 
первого обертона. Его высота равна 80—100 кДж/моль 
(рис. 1.3,6). 


Наконец, при взаимодействии с аммиаком, обладающим 
наиболее высоким сродством к протону (~9 эВ), сдвиг часто¬ 
ты основного перехода достигает 800 см -1 . Первый обертон в 
спектре не наблюдается. На потенциальной кривой возникает 
достаточно глубокий минимум. Вершина энергетического барье¬ 
ра переноса протона расположена между первым и вторым ко¬ 
лебательными уровнями, т. е. его высота лежит в пределах 40— 
80 кДж/моль (рис. 1.3, в). 

Более точно оценить высоту потенциального барьера пере¬ 
носа протона можно следующим образом. Рассчитаем из спек¬ 
тральных данных параметры и х для поверхностных комп¬ 
лексов с водородной связью, а затем, исходя из этих значений, 
продолжим потенциальную кривую до точки, отвечающей уд¬ 
линению ОН-связи до -—■ 0,04 нм. В зависимости от формы по¬ 
тенциальной кривой полученное значение энергии будет соответ¬ 
ствовать или энергии активации переноса протона или же по¬ 
ложению точки перегиба. Результаты такой оценки будут до¬ 
статочно достоверными даже при значительной ошибке в опре¬ 
делении параметров потенциальной кривой, так как экстрапо¬ 
ляция производится от экспериментально измеренного положе¬ 
ния колебательного уровня первого обертона, т. е. расчетные 
значения будут отличаться от истинных всего лишь на 
~0,02 нм. 

В качестве примера в последнем столбце табл. 1.4 приведе¬ 
ны полученные таким образом значения энергий активации пе¬ 
реноса протона от ОН-групп поверхности кремнезема к различ¬ 
ным адсорбированным молекулам. Эти данные хорошо согла¬ 
суются с качественными выводами, сделанными выше на осно¬ 
вании значений частот первого и второго обертонов. 

Поскольку для расчета параметров функции Морзе доста¬ 
точно знать положения любых двух колебательных уровней, при 
обсуждении природы переходного состояния переноса протона 
можно также исходить из вызванных адсорбцией сдвигов час¬ 
тот основных валентных колебаний легких и дейтерированных 
гидроксильных групп. Соответствующие формулы, позволяю¬ 
щие рассчитать параметры функции Морзе по изотопным дан¬ 
ным, приведены в [37, 38]. Расчеты по изотопным данным, не¬ 
смотря на несколько меньшую точность, имеют то преимуще¬ 
ство, что необходимые значения вызванных адсорбцией сдви¬ 
гов частот валентных колебаний легких и тяжелых гидроксиль¬ 
ных групп можно найти в литературе, в то время как исследо¬ 
вания в обертонной области требуют специальной техники 
спектральных измерений. 

При взаимодействии адсорбированных молекул с более 
кислыми, чем на поверхности силикагеля, ОН-группами форма 
потенциальных кривых искажается сильнее. Например, в спект¬ 
рах комплексов молекул бензола с гидроксильными группами 
цеолитов понижение основной частоты валентного колебания 
вместо 150 см -1 достигает 300—350 см -1 . Профиль потенциаль- 
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ной энергии переноса протона приближается для них к случаю 
взаимодействия ОН-групп с молекулами метилциана или аце¬ 
тона, т. е. соответствует рис. 1.3,6. 

Бросается в глаза, что рассмотренный вид потенциальной 
кривой существенно отличается от вида кривой с двумя мини¬ 
мумами, который обычно схематически изображают для пере¬ 
носа протона в гомогенном катализе. Это различие объясняется 
тем, что в гомогенных системах координата реакции не имеет 
смысла простого удлинения ОН-связи, а включает в себя пере¬ 
стройку сольватных оболочек и пространственное разделение 
основной части кислого центра и протонировапного субстрата. 
Иными словами, в этом случае происходит реальная диссоциа¬ 
ция кислоты с полным переносом протона к основанию, что 
возможно лишь благодаря эффектам сольватации образующих¬ 
ся при электролитической диссоциации положительного и отри¬ 
цательного ионов. Реакции же гетерогенного кислотного ката¬ 
лиза обычно проводят при повышенных температурах в отсут¬ 
ствие полярных молекул растворителя, в результате чего пере¬ 
нос протона не сопровождается разделением основной части 
кислого центра и протонировапного субстрата. Вместо этого на 
поверхности катализатора образуются ионные пары, в которых 
протонированная форма субстрата и кислотный остаток связа¬ 
ны сильным кулоновским взаимодействием. Это взаимодействие 
и является основным фактором, компенсирующим менее выгод¬ 
ный по сравнению с гемолитическим гетеролитический разрыв 
ОН-связей в поверхностных гидроксильных группах. В этом 
смысле оно аналогично эффектам сольватации в растворах 
сильных электролитов. В основе гомогенного и гетерогенного 
катализа лежат, таким образом, совершенно различные физи¬ 
ческие модели. 

Оценка энергии взаимодействия в ионных парах показыва¬ 
ет, что она заметно меньше суммарной энергии сольватации 
катионов и анионов, образующихся при электролитической дис¬ 
социации в водных растворах или в полярных растворителях. 
Поэтому перенос протона к большинству адсорбированных на 
поверхности гетерогенных катализаторов молекул существенно 
эндотермичен. Устойчивые протонированные состояния образу¬ 
ются лишь для экзотермических или слабо эндотермических 
стадий. 

Если исходить из рассмотренного на рис. 1.3 профиля по¬ 
тенциальной энергии, то такую пониженную тенденцию к пере¬ 
носу протона можно объяснить сравнительно большой шириной 
нижних участков неискаженных потенциальных кривых и мало¬ 
го удлинения ОН-связей в адсорбированных ионных парах. 
Учет вызванного взаимодействием с адсорбированными основа¬ 
ниями возмущения делает кривые потенциальной энергии еще 
шире. Поэтому при образовании на поверхности оксидов сла¬ 
бых комплексов с водородной связью правильнее говорить не 
о переносе протона, а о колебательном возбуждении ОН-связи. 
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Реальное существование метастабильного протонированного 
состояния имеет место только в комплексах, где взаимное от¬ 
талкивание молекулы субстрата и растянутой ОН-связи сменя¬ 
ется притяжением, о чем можно судить по увеличению ангар¬ 
моничности валентных колебаний этой связи (метилциан и аце¬ 
тон в табл. 1.4). 

Естественно, что отмеченная пониженная тенденция к пе¬ 
реносу протона сказывается и на механизме гетерогенно-ката¬ 
литических реакций с участием поверхностных гидроксильных 
групп. В частности, многие из реакций, например реакция ге- 
тероизотопного обмена с молекулами дейтерия, тяжелой воды, 
ацетилена и др., протекают не через промежуточное образова¬ 
ние протонированных соединений, а по синхронным механиз¬ 
мам [31, 32]. В последнем случае происходит одновременный 
перенос двух протонов навстречу друг другу — от поверхности 
твердого тела к адсорбированной молекуле и в обратном на¬ 
правлении. Это заключение основано на сопоставлении рассчи¬ 
танных из спектральных данных энергий активации переноса 
протона с измеренными кинетически. Оно подтверждается и 
квантовохимическими расчетами, выполненными с помощью 
кластерных моделей бренстедовских кислых центров на по¬ 
верхности кремнезема и цеолитов [40—42]. Возможно, что 
синхронные, или концертные, механизмы распространены в ге¬ 
терогенном кислотном катализе гораздо шире, чем это принято 
думать, и реализуются также для реакций с участием многих 
других молекул, обладающих умеренным сродством к протону 
(дегидратация спиртов, изомеризация олефинов, крекинг оле¬ 
финов и парафинов и др.) [43]. Более детальное обсуждение 
особенностей механизма гетерогенного кислотного катализа по 
сравнению с гомогенным выходит за рамки настоящего об¬ 
зора. 

1.4.3. ПЕРЕНОС ПРОТОНА В ГОМОГЕННЫХ СИСТЕМАХ 

Рассмотренные данные о характере профиля потенциальной 
энергии переноса протона на поверхности оксидных катализа¬ 
торов согласуются с результатами, полученными для комплек¬ 
сов с водородной связью молекул воды и спиртов в гомоген¬ 
ных системах. К сожалению, валентные колебания ОН-групп в 
этих молекулах не столь характеристичны, как этих групп на 
поверхности твердых тел, поэтому полученные результаты в 
этом случае носят более качественный характер. Тем не менее 
основные выводы совпадают с обсужденными в предыдущем 
разделе. 

Результаты, полученные в ранних исследованиях, обсужде¬ 
ны в книге Пименталя [44]. Он пришел к заключению, что при 
образовании слабых комплексов с участием молекул воды и 
спиртов ангармоничность колебаний ОН-связи не меняется или 
несколько уменьшается. В последнее время число изученных 
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соединении знзчительно расширилось^ нзйдено, что у достаточ¬ 
но прочных комплексов, тзк же кзк и у гетерогенных систем, 
нзблюдзется не уменьшение знгзрмоничности, а увеличение. 
Так, в [45] было изучено взаимодействие фенолов с кетонами, 
нитрилами, эфирами и другими молекулами и сделан вывод, 
что при сдвигах частоты валентных колебаний ОН-групп до 

150 см -1 ' ангармоничность сначала уменьшается, но затем 
возрастает более чем в два раза. Аналогичное заключение для 
спиртов и фенолов было сделано в работе [46]. Обращает на 
себя внимание, что в спектрах растворов увеличение ангармо¬ 
ничности наблюдалось при гораздо меньших сдвигах частот 
валентных колебаний ОН-связи, чем в спектрах гетерогенных 
систем, т. е. при гораздо более слабых взаимодействиях в ком¬ 
плексах с водородной связью. Это свидетельствует, как уже от¬ 
мечалось, о более сильной тенденции к переносу протона вслед¬ 
ствие проявления эффектов сольватации. 

Наиболее детально спектры гомогенных комплексов с водо¬ 
родной связью легких и дейтсрированных спиртов были изуче¬ 
ны в [47], причем авторам удалось измерить положение " нс 
только первого, но и вторых обертонов. Для достаточно проч¬ 
ных комплексов наблюдалось увеличение ангармоничности. 
В то же время попытка описать профиль потенциальной энер¬ 
гии выражением для ангармонического осциллятора оказалась 
успешной только для очень слабых комплексов. Поэтому, так 
же как и в предыдущих работах, авторы ограничились обсуж¬ 
дением влияния комплексообразования лишь на ангармонич¬ 
ность колебаний и нс рассмотрели влияние на форму дна по¬ 
тенциальных кривых. Однако нет никакого сомнения, что для 
слабых комплексов с водородной связью в растворах нижняя 
часть потенциальных кривых (аналогично наблюдаемому для 
гетерогенных систем) расширяется, поскольку только в этом 
случае можно объяснить вызванное образованием водородной 
связи понижение частоты валентных колебаний ОН-групп при 
одновременном уменьшении ангармоничности. 

К сожалению, изучение наиболее интересных для гомоген¬ 
ного катализа водных растворов встречает непреодолимые ме¬ 
тодические трудности, связанные с сильным уширением полос 
в ИК-спектрах из-за образования сплошной сетки водородных 
связей с участием многих молекул воды. 

1.5. РАСЧЕТ ПРОФИЛЯ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ 
ИЗ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ СПЕКТРОВ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 

Как уже отмечалось, для построения потенциальных кри¬ 
вых химических связей можно использовать не только ИК-, но 
и спектры флуоресценции. Более того, для многоатомных моле¬ 
кул основной объем информации такого рода получен как раз 
из анализа колебательной структуры этих спектров '[23]. Ме¬ 
тод флуоресцентной спектроскопии обладает рядом несомнен- 


Таблица 1.5. Положение коротковолнового максимума испускания ѵ» ао 
и значения расщеплений компонент колебательной структуры (в см~*) 
в спектре фосфоресценции адсорбированного бензофенона [48] 
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ных преимуществ. Это высокая чувствительность, возможность 
одновременного наблюдения большого числа компонент колеба¬ 
тельной структуры, примерно равная интенсивность различных 
компонент. Все перечисленное справедливо, однако, только 
для изучения газообразных молекул этим методом, поскольку 
колебательная структура спектров веществ в конденсированной 
фазе часто смазывается или совсем нс разрешается. Именно 
поэтому использование метода флуоресценции для построения 
потенциальных кривых каталитических комплексов пока еще 
не получило широкого распространения. Обсудим несколько 
работ, посвященных этому вопросу. 

В работе [48] изучена фосфоресценция бензофенона, адсор¬ 
бированного на поверхности оксидов с различными кислотно¬ 
основными свойствами (оксид магния, оксид алюминия, силика¬ 
гель, водородные формы фажазита и морденита). Молекула 
бензофенона использовалась в качестве своеобразного «шупа», 
а о возмущении СО-связи судили по изменению колебательной 
структуры в спектрах фосфоресценции и по сдвигу максимума 
се спектра возбуждения. 

Как видно из табл. 1.5, в спектрах фосфоресценции бензо¬ 
фенона, адсорбированного на оксидах с основными или слабо 
кислыми свойствами, наблюдаются четыре компоненты колеба¬ 
тельной структуры, причем расстояние между ними уменьша¬ 
ется с увеличением кислых свойств поверхности. Известно, что 
фосфоресценция кетонов обусловлена электронными перехода¬ 
ми с триплетного уровня карбонильной связи на различные 
колебательные уровни ее основного синглетного состояния (49]. 
Расстояние между компонентами колебательной структуры от¬ 
вечает частотам валентных колебаний карбонильной группы. 
Исходя из этого можно сделать вывод, что при взаимодействии 
с более кислыми поверхностными центрами жесткость колеба¬ 
ний связи С=0 уменьшается. Это можно объяснить тенден¬ 
цией, возникшей вследствие образования водородной связи, 
карбонильного кислорода превратиться в гидроксильную груп¬ 
пу. К сожалению, точность измерения положений максимумов 
колебательной структуры недостаточна для надежного построе¬ 
ния искаженных в результате образования водородной связи 
потенциальных кривых карбонильной связи. При взаимодейст- 
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вии же бензофенона с более кислыми центрами в цеолитах 
колебательная структура спектра фосфоресценции вообще не 
разрешается. Тем не менее рассмотренный пример демонстри¬ 
рует возможность анализа формы потенциальной кривой пере¬ 
носа протона «со стороны» не только гидроксильной группы, 
но и адсорбированного основания. 

Большой группой катализаторов, перспективных для изуче¬ 
ния методом фосфоресценции, являются системы, содержащие 
высшие оксиды ванадия, молибдена, вольфрама, висмута и др. 
Люминесценция ванадатов и вольфраматов щелочных и щелоч¬ 
ноземельных металлов хорошо известна и неоднократно описы¬ 
валась в литературе [49, 50]. Принято считать, что центрами 
свечения в них являются более или менее искаженные тетра¬ 
эдрические оксокомплексы [М0 4 ] я+ с металлом, находящимся 
в высшей степени окисления. Поскольку фосфоресценция воз¬ 
буждается в полосе с переносом заряда, обычно полагают, что 
при поглощении кванта света происходит перенос электрона 
с одного из находящихся в ближайшей координационной сфере 
комплекса атомов кислорода на вакантную с?-орбиталь цент¬ 
рального иона. При этом образуется синглетное электронно- 
возбужденное состояние 5і*, в котором суммарный электрон¬ 
ный спин, так же как и в исходном комплексе, равен пулю. 
Существует, однако, и лежащее ниже триплетное состояние 
Ті*, которое может заселяться в результате интеркомбинацион¬ 
ного перехода. Его дезактивация приводит к фосфоресценции 
со временем жизни, лежащим в пределах ІО -2 —10 4 с. 

Недавно в работах нашей лаборатории [51—54] была изу¬ 
чена фосфоресценция нанесенных и смешанных катализаторов 
глубокого и селективного окисления, содержащих перечислен¬ 
ные выше оксиды. Было обнаружено, что наличие фосфоресцен¬ 
ции и параметры ее спектра (положение максимумов возбуж¬ 
дения и свечения) зависят от природы второго компонента сме¬ 
шанного катализатора. В ряде случаев на этом основании 
предположили существование нескольких центров свечения, от¬ 
личающихся характером искажения координационной сферы 
катионов. 

Наиболее интересные результаты были получены для раз¬ 
бавленных нанесенных катализаторов, так как в них все цент¬ 
ры свечения находятся на поверхности и доступны для адсор¬ 
бированных молекул. Это было, в частности, подтверждено об¬ 
ратимым тушением фосфоресценции при адсорбции парамаг¬ 
нитных молекул кислорода, а также диамагнитных молекул 
водорода, моноксида углерода и олефинов. 

Кроме того, для многих нанесенных оксидных катализато¬ 
ров (оксиды ванадия, хрома и висмута на различных носите¬ 
лях) в спектрах фосфоресценции наблюдалась колебательная 
структура. Особенно хорошо она разрешалась для нанесенных 
на силикагель разбавленных оксиднованадиевых образцов, для 
которых в спектре фосфоресценции наблюдалось восемь ком- 



Рис. 1.4. Зависимость расстояния между двумя соседними колебательными 
уровнями ванадильной связи от их номера (а) и кривые потенциальной энер¬ 
гии ванадилыюй связи в основном синглетном 3' и электронно-возбужденном 
триплетном Ті* состояниях, построенные для Ѵ/5Ю 2 на основании спектров 

фосфоресценции. 

попент колебательной структуры. Расстояние между двумя со¬ 
седними линиями изменялось от —^1100 см -1 в синей до 
~900 см -1 в красной области спектра фосфоресценции. По¬ 
скольку эти значения близки к частоте валентных колебаний 
ванадильной связи, был сделан вывод о том, что центрами све¬ 
чения являются поверхностные группировки Ѵ0 3+ . На основа¬ 
нии анализа колебательной структуры спектра фосфоресцен¬ 
ции оказалось возможным построить профиль потенциальной 
энергии ванадильной связи [51]. 

На рис. 1.4, а приведен график зависимости расстояния меж¬ 
ду двумя соседними колебательными уровнями ванадильной 
связи от их номера. Эта зависимость имеет сложный характер 
и не описывается простой функцией Морзе (экспериментальные 
точки не ложатся на одну прямую). Обращает на себя внима¬ 
ние очень пологая форма дна потенциальной кривой, которая 
при экстраполяции к полному разрыву ванадильной связи при¬ 
водит к нереально низкому значению энергии ее диссоциации, 
равному всего — 150 кДж/моль. Однако по мере удлинения 
связи крутизна потенциальной кривой увеличивается, а значе¬ 
ние энергии диссоциации, полученное экстраполяцией с учетом 
всех восьми колебательных уровней, приближается к 300— 
350 кДж/моль, что согласуется с прочностью связи металл — 
ванадий в нанесенных на силикагель образцах, рассчитанной 
из экспериментально измеренных теплот адсорбции кислоро¬ 
да [56]. 
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На рис. 1.4,6 приведены построенные на основании анали¬ 
за колебательной структуры спектра фосфоресценции потенци¬ 
альные кривые ванадильной связи в основном синглетном со¬ 
стоянии и электронно-возбужденном триплетном состоянии 
Т і*. Рисунок позволяет, хотя и очень грубо, оценить энергию 
активации превращения двойной ванадильной связи в одинар¬ 
ную, например, при ее восстановлении водородом по реакции 

Ѵ=0 + Н 2 -► ѵ —О—НН (П) 

Эта элементарная стадия связана с увеличением расстояния 
ванадий — кислород от 0,15 до 0,19 нм, тогда из рис. 1.4,6 зна¬ 
чение энергии активации восстановления составляет 80— 
100 кДж/моль, что хорошо согласуется с экспериментальным 
значением, найденным в [55]. Малая энергия активации, как 
видно, является следствием пологой формы дна потенциальной 
кривой ванадильной связи {легкости разрыва первой связи в 
ванадильной группировке). Это, возможно, объясняет высокую 
реакционную способность ванадильных и других содержащих 
кислород при двойной связи группировок в реакциях мягкого 
окисления (легкий переход при восстановлении в терминальные 
гидроксильные группы без полного разрыва связи металл — 
кислород). 


страненным явлением и с ее помощью в принципе можно изу¬ 
чать не только оксидные гетерогенные, но и металлокомплекс¬ 
ные гомогенные катализаторы. 

Здесь уместно упомянуть еще об одном очень интересном 
спектральном методе, который пока еще не получил широкого 
распространения в каталитических исследованиях. Речь идет 
о резонансном комбинационном рассеянии света, который часто 
позволяет получить большое число хорошо разрешенных компо¬ 
нент колебательной структуры. Использование этих данных 
для расчета поверхностей потенциальной энергии связей в ка¬ 
талитических комплексах и адсорбированных молекулах тре¬ 
бует, однако, дальнейшей разработки теории колебаний в мно¬ 
гоатомных системах и создания соответствующих автоматизи¬ 
рованных программ для расчетов на ЭВМ. Решение этой зада¬ 
чи будет способствовать и более строгой интерпретации спект¬ 
ров фосфоресценции, а также позволит исследовать с помощью 
ИК-спектроскопии многие нехарактеристические колебания, ко¬ 
торые нельзя трактовать в простом двухатомном приближении. 
Таким образом, перспективы дальнейшего использования спект¬ 
ральных методов для изучения элементарных стадий катализа 
достаточно широки. 
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Изложенные результаты демонстрируют новые возможности, 
связанные с использованием спектроскопических данных для 
изучения энергетического профиля отдельных элементарных 
стадий каталитических реакций и расчета их энергий актива¬ 
ции. Углубленные спектральные исследования кривых потен¬ 
циальной энергии адсорбированных молекул и каталитических 
комплексов, несомненно, открывают новые возможности для 
создания современной теории реакционной способности и пони¬ 
мания природы и специфики каталитического действия на атом¬ 
но-молекулярном уровне. Хотя рассмотренные выше примеры 
охватывают пока только отдельные классы реакций, они суще¬ 
ственно уточняют, казалось бы, незыблемые представления об 
их механизме. Это, в первую очередь, относится к кислотному 
катализу с участием бренстедовских центров, где в силу высо¬ 
кой характеристичности колебаний ОН-связи трактовка резуль¬ 
татов является наиболее наглядной. 

Что касается использования для изучения природы и энер¬ 
гетических характеристик связи металл — кислород спектров 
фосфоресценции, то оно пока еще проблематично. Не следует 
забывать, что в этом направлении опубликовано всего лишь 
несколько работ, которые отнюдь не исчерпывают и даже не 
вскрывают всех возможностей метода. Кроме того, нужно пом¬ 
нить, что фосфоресценция является достаточно широко распро- 
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РКОРІЬЕ ОР САТАЬУТІС КЕАСТКЖ5 

V. В. Кагапзку 

Зшптагу 


Ѵагіоиз ехрегітепіаі ѵѵауз о! апаіузіп^ іЬе роіепііаі ргоШез о! саіаіуііс 
геасііопз аге сНзсиззеб. ТЬе тозі аіігасііѵе атоп^ іЬет із ІЬаі опе Ъазеб оп 
зресігозсорісаііу ёеіесіесі розІІІопз оГ ѵіЬгаііопаІ Іеѵеіз оі саіаіуііс іпіегте- 
ёіаіез. 5исЬ іпГогтаііоп із зиррііеё Ьу іпГгагеё апё Ииогезсепсе зресіга. Ргот 
ІЬсзе ёаіа іЬе 1о\ѵег рагіз оі іЬе роіепііаі сигѵез оі іЬе геасііп^ спетісаі Ъопаз 
соиіё Ье гесопзігисіесі. ТЬеіг ехігароіаііоп іо іЬе Ъопёз еіоп^аііопз сЬагасіс- 
гізііс оІ асііѵаіеё сотріехез епаЫез опе іо езіігпаіе соггезропёіп^ асііѵаіюп 


еисгеіез. 

ТЬіз арргоасЬ \ѵаз изеё Гог іЬе ёізсиззіоп оі ргоіоп ігапзіег іп іЬе псіего- 
цепеоиз асібіс іуре саіаіузіз, іп \ѵЬісЬ ІЬе гоіе о! іЬе асііѵе зііез із ріауеб Ьу 
зигіасе ЬусЗгохуІ ^гоирз. ТЬе роіепііаі ргоіііе оі іЬіз еіепіепіагу зіер іѵаз бегі 
ѵеб ігош ОН іипбатепіаі зігеісЬіпе ігсциепсіез апб іЬсіг оѵегіопез іп дооб 
ассогбапсе \ѵіІЬ ІЬе ехрегітепі. Іі іѵаз сопсіибеб ІЬаі іп {газ рЬазе Ьеіего^е- 
геоив саіаіуііс геасііопз іп \ѵЬісЬ ІЬегс із по зоіѵаііоп еііесі ргоіопаіеб асііѵе 
іпіегтебіаіез аге іогтеб опіу іп ІЬе сазе іі ргоіоп ігапзіег із ехошегтіе ог 
зІіиМіу епбоіЬегтіс. Іп оіЬег сазез а сопсегіеб іуре ризЬ — ро\ѵ1 геасіюп 
тесЬапізт іакез ріасе іпѵоіѵіп^ зітиііапеоиз ігапзіег оі іѵѵо ргоіопз: опе 1° 
ІЬе зиЬзігаіе апб іЬе оіЬег іп іЬе оррозііе бігесііоп Ггот іЬе зиЬзігаіе іо ІЬе 

+а] ус Т 

Везібез іпігагеб баіа ІЬе изе оі рЬозрЬогезсепсе зресіга іог ІЬе ^еіесііоп 
оі розіііопз оі ѵіЬгаііопаІ Іеѵеіз із аІ50 бізси55еб. ТЬе сопсіизюп із ІЬаі те 
шозі рготізіпг зузіетз Гог іЬіз кіпё оГ зіиёу аге ІЬе охіёс саіаіузіз оі рагііаі 
охібаііоп сопіаіпіп^ V, Мо, \У еіс. іопз іп іЬеіг Ьі^Ьезі ѵаіепсе зіаіез. 
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2. КАТАЛИЗ ЦЕОЛИТАМИ 

К. В. Топчиева, Б. В. Романовский 

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова, химический факультет 

Создание новых высокоактивных и селективных катализаторов 
во многом определяет прогресс в нефтеперерабатывающей и 
нефтехимической промышленности. Среди каталитических сис¬ 
тем, с применением которых связаны крупные достижения в об¬ 
ласти переработки нефтяного сырья в последние 15—20 лет, осо¬ 
бое место занимают цеолиты. 

Синтез цеолитов был осуществлен в конце 50-х годов, а их 
каталитическая активность обнаружена в начале 60-х. Это от¬ 
крытие сразу привлекло внимание химиков, занимающихся ката¬ 
лизом, и стимулировало быстрый рост числа экспериментальных 
и теоретических работ, и вскоре катализ цеолитами оформился 
в самостоятельную область исследований. 

К настоящему времени синтезировано несколько десятков 
типов цеолитов, многие из которых являются аналогами природ¬ 
ных минералов. Интерес для катализа, однако, представляют 
лишь некоторые из них: цеолиты типа А, X и У, эрионит, морде- 
нит, а также недавно полученные цеолиты типа 25М, имеющие 
систему пор, доступную для многих молекул, в частности, для 
молекул углеводородов. 

Спецификой катализа на цеолитах является протекание реак¬ 
ции внутри кристалла — в свободных полостях и каналах цеолит- 
ного каркаса, размеры которых соизмеримы с размерами реаги¬ 
рующих молекул. 

Цеолиты обладают характерной для алюмосиликатных сис¬ 
тем способностью к ионному обмену, и поэтому могут быть 
получены практически в любых катионных формах. Наибольшее 
значение для катализа приобрели их кислотные формы, и имен¬ 
но с кислотной функцией связывают высокую эффективность 
цеолитов в каталитических превращениях углеводородов. 

Наличие на поверхности цеолитов отличающихся по природе 
атомов и атомных группировок и их сильное взаимное влияние 
приводят к огромному разнообразию реакций, которые могут 
протекать на цеолитах. Наряду с этим цеолитам свойствен ряд 
эффектов, характерных для реакций, протекающих внутри кри¬ 
сталлической решетки. 

Строго регулярная структура цеолитов, поверхность которых 
сравнительно легко химически модифицировать, позволила не 
только создать высокоактивные и селективные катализаторы 


переработки углеводородного сырья, но и разработать принци¬ 
пиально новые процессы каталитических превращений органиче¬ 
ских веществ. 

Сейчас процессы крекинга нефтяных фракций почти во всем 
мире проводят с катализаторами на основе цеолитов. Их исполь¬ 
зуют также при гидрокрекинге, изомеризации парафинов, дегид¬ 
роциклизации, алкилировании и др. Цеолитные катализаторы 
выгодно отличаются от аморфных алюмосиликатов повышенной 
термической стабильностью, высокой активностью и селектив¬ 
ностью, а также устойчивостью к отравлению азотистыми осно¬ 
ваниями и тяжелыми металлами. Это делает их особенно 
перспективными при переработке тяжелых фракций нефти, со¬ 
держащих эти металлы в значительных количествах. 

Применение цеолитов дало возможность резко улучшить 
основные технико-экономические показатели процессов перера¬ 
ботки углеводородного сырья и, что особенно важно, увеличить 
производство высококачественных моторных топлив. В послед¬ 
ние годы возникла проблема замены нефти как источника энер¬ 
гии. Полагают, что при современных темпах роста нефтедобычи 
ее использование в энергетике скоро снизится. Вместе с тем 
бензин в ближайщие годы, по-видимому, еще сохранит домини¬ 
рующее значение как основной вид моторных топлив. Отсюда 
вытекает важная задача разработки методов получения бензина 
из ненефтяного сырья. 

В связи с этой проблемой катализ цеолитами вновь оказался 
в центре всеобщего внимания, когда были синтезированы новые 
«сверхвысококремнистые» цеолиты типа 25М, обладающие 
уникальными свойствами. Они оказались исключительно эффек¬ 
тивными именно при получении высококачественных бензинов 
из сырья ненефтяного происхождения. Это «второе поколение» 
цеолитов и катализаторов на их основе сейчас рассматривается 
как весьма перспективное для решения сложных задач, связан¬ 
ных с энергетикой. 

Следует отметить, что внедрение цеолитных систем в прак¬ 
тику нефтепереработки и нефтехимии намного обогнало разра¬ 
ботку научных основ их действия. Некоторые экспериментально 
установленные закономерности еще требуют объяснения, а прак¬ 
тическая реализация всех потенциальных возможностей цеолит¬ 
ных катализаторов далеко не завершена. 

Предлагаемый обзор посвящен проблемам физикохимии це¬ 
олитов и цеолитного катализа. В нем рассмотрены особенности 
структуры цеолитов, обсуждены эффективные способы модифи¬ 
цирования цеолитных катализаторов. Проведен анализ существу¬ 
ющих представлений о механизме действия цеолитных систем 
в реакциях кислотно-основного и окислительно-восстановитель¬ 
ного типов, а также рассмотрены процессы бифункционального 
катализа на металлцеолитных контактах. Особое внимание уде¬ 
лено цеолитсодержащим катализаторам, которые составляют 
основу современной промышленности переработки углеводо¬ 
родного сырья. 
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2.1. ВВЕДЕНИЕ 

Накопленный к настоящему времени экспериментальный ма¬ 
териал по физикохимии цеолитного катализа огромен. Только 
по собственно каталитическим превращениям различных ве¬ 
ществ на цеолитах имеется около 5 тыс. публикаций. Периоди¬ 
чески появляющиеся обзоры, касающиеся как отдельных проб¬ 
лем, так и цеолитного катализа в целом, быстро устаревают, 
поэтому мы укажем лишь на несколько монографий и обзоров, 
опубликованных в последние 6 —7 лет и более или менее полно 
отражающих современный уровень развития теории и практики 
цеолитного катализа. 

Наиболее глубоко вопросы синтеза, структуры, ионного об¬ 
мена и химии поверхности, а также катализа па цеолитах осве¬ 
щены в книге Д. Брека [1], в сборнике статей под редакцией 
Дж. Рабо [2], в обзорах X. М. Миначева и Я-И. Исакова [3], 
Л. И. Пигузовой [4], в книгах К. В. Топчиевой и Хо Ши Тхо- 
анга [5], а также К. Г. Ионе [ 6 ]. 


ния ее электронейтральности должно содержаться еще по од¬ 
ному одновалентному катиону. Эти компенсирующие катионы 
весьма лабильны и могут легко замещаться при ионном обмене 
в водных растворах. 

Считают, что структура цеолитов образуется в результате 
соединения основных структурных единиц алюмокислородных 
и кремнекнслородпых тетраэдров. Характер соединения тетра¬ 
эдров в трехмерную решетку определяет структурный тип цео¬ 
лита, которых насчитывается несколько десятков. 

Свободное пространство внутри кристалла цеолита пред¬ 
ставляет собой регулярную систему соединяющихся полостей 
и каналов; форма и размеры последних весьма разнообразны и 
зависят от структурного типа цеолита. Так, в цеолитах типа А, 
X и У имеется регулярная система больших полостей разме¬ 
ром около 1,2 нм, каждая из которых соединяется с четырьмя 
соседними через короткие каналы диаметром от 0,5 (тип А) 
до 1 нм (тип X и У). В эрионите полости размером около 1,3 нм 
соединяются каналами диаметром 0,4—0,5 им. В мордените 
имеется совокупность параллельных, не соединяющихся друі с 
другом каналов («пучок труб») эллиптического сечения диа¬ 
метром 0,6—0,7 нм. Аналогичную структуру имеют новые син¬ 
тетические цеолиты типа 28М, однако их каналы сообщаются. 

Близкие геометрические размеры каналов цеолитпой струк¬ 
туры и органических молекул приводят к совершенно необыч¬ 
ным эффектам, не встречающимся у других типов катализато¬ 
ров. Так, помимо хорошо известного молекулярно-ситового эф¬ 
фекта для некоторых типов цеолитов наблюдают «клеточный 
эффект», состоящий в том, что катализатор селективно превра¬ 
щает углеводороды только строго определенной длины (7). 

Таким образом, основная особенность цеолитов состоит в 
том, что их структура позволяет молекулам различных веществ 
проникать внутрь решетки —в каналы и полости. 


2.2. СТРУКТУРА ЦЕОЛИТОВ 

Природные и синтетические цеолиты относятся к солям алю- 
мокремниевых кислот и имеют общую формулу М 2 /лО-А1 2 0;с 
хЗіОг-г/НгО (где л — валентность металла; х— мольное отно¬ 
шение ЗІО 2 /АІ 2 О 3 ; у — число молекул гидратационной воды). 
Величина х определяется структурным типом цеолита: 

Тип.АХ V Э* М* 25М 

х. 2 2,5 4 6 10 20—200 


*'Э — эриолит, М — морденит. 

Содержание воды составляет от 15 до 30% (масс.) воздушно¬ 
сухих кристаллов цеолита. 

В решетке кристаллического алюмосиликата — цеолита мо¬ 
жет происходить изоморфное замещение атомов 5і на ато¬ 
мы А1. Очевидно, что на каждый атом А1 решетки для сохране¬ 


2.3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОВЕРХНОСТИ ЦЕОЛИТОВ 


Молекулы веществ, проникающих в каналы и полости цео¬ 
литов, могут там взаимодействовать с обменными катионами, 
а также с кислотными центрами, генезис и природу которых 

мы рассмотрим ниже. __ 

Обменные катионы. Число катионов Ыа + , содержащихся в 
синтетических цеолитах, зависит от структурного типа: 


Тип цеолита 
Число катионов 
ячейке 

Концентрация, 
моль/дм 3 
мэкв/г . 


А X V э М 

в • элементарной ^ 86 56 9 8 

10,6 9,2 6,2 6,5 4,7 

; ; ; ; . 5,5 4,7 з,з з,з 2,3 
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Катионы N3+ в исходных формах могут в результате ион¬ 
ного обмена заменяться на любые другие катионы. Ограниче¬ 
ние здесь накладывается только на размер катионов и их ус¬ 
тойчивость в растворах. 

Наибольшее распространение в катализе получили катион¬ 
ные формы цеолитов, содержащие обменные катионы группы 
ПА и РЗЭ, а также декатионированпые формы, получаемые 
путем замены катионов натрия в исходной Иа-форме на ионы 
аммония с последующей термообработкой при 300—500°С. Час¬ 
то используют катион-декатионированные формы цеолитов, где 
катионы Иа+ заменены на МН 4 +-ионы и катионы двух- или 
трехвалентных металлов. 

Степень ионного обмена зависит от природы обменивающих¬ 
ся катионов, а также от условий (концентрации, температуры) 
обмена. Существенно, что скорости обмена первых 70% катио¬ 
нов іИа+ в цеолитах X и У и последних 30% различаются очень 
сильно. В цеолитах У в течение нескольких суток удается заме¬ 
нить на двух- или трехвалентные катионы не более 70—75% 
натрия. Для более полного обмена требуется повышение тем¬ 
пературы обмена; часто проводят двойной обмен с промежуточ¬ 
ным прокаливанием. 

Следует отметить, что обменные катионы в отличие от дру¬ 
гих атомов, составляющих решетку цеолитов, не имеют строго 
фиксированного кристаллографического положения и могут 
мигрировать по цеолитной структуре под влиянием нагревания 
или адсорбции полярных веществ ![8]. 

При взаимодействии с адсорбированными молекулами об¬ 
менные катионы выступают, прежде всего, как центры ион-ди- 
польного взаимодействия. Кроме того, по данным ИК-спектров, 
обменные катионы могут проявлять свойства акцепторных цент¬ 
ров [9]. Наконец, катионы переходных металлов могут образо¬ 
вывать с олефинами устойчивые я-комплексы [10]. 

Гидроксильные группы. Структурные ОН-группы образуют¬ 
ся на поверхности цеолитов в результате атаки протона на 
атом кислорода алюмокремнекислородных тетраэдров: 

—О ч _ Х) ч /О- н + —Оч _ /НОч .О— 

МК \$і/ -► ѵу/ \5К 

/\ /\ /\ /\ 


Гидроксильные группы, являясь основными носителями про¬ 
тонной кислотности, при взаимодействии с веществами основ¬ 
ного характера протонируют их и образуют такие ионы, как 
ИН 4 +, РуН+, ВиЙН 3 + и др. С ароматическими молекулами 
структурные ОН-группы при облучении УФ-светом дают арено- 
ниевые ионы. Они также способны к образованию водородных 
связей [9]. 


Термическая обработка цеолитов, содержащих структурные 
ОН-группы, приводит к следующей поверхностной реакции: 

2 Г‘Чді/4,/ 0 -') _ 

V /\ /\ 1 

—Оч /Оч .О— —О. -т /О 

-► \АК '5к + \А1 5К +н 2 0 

/\ /\ /\/\ 

Появляющиеся в результате этой реакции трехкоординацион¬ 
ные атомы А1 являются апротонными кислотными центрами, 
поскольку они обладают вакантной атомной орбиталью. С мо¬ 
лекулами, имеющими неподеленную электронную пару, этот 
центр способен образовывать донорно-акцепторную связь. 

Таким образом, поверхность цеолитов обладает полифунк- 
циональными свойствами, т. е. имеет центры, способные взаи¬ 
модействовать с адсорбированными молекулами по различным 
механизмам. Именно это обстоятельство может объяснить то 
многообразие процессов, катализаторами которых являются 
цеолиты. 


2.4. КАТАЛИЗ НА ЦЕОЛИТАХ 

2.4.1. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ РЕАКЦИИ 

К реакциям кислотно-основного типа относятся такие важ¬ 
ные процессы как крекинг углеводородов, изомеризация олефи¬ 
нов и алкилбензолов, алкилирование ароматических и ацикли¬ 
ческих углеводородов, полимеризация непредельных углеводо¬ 
родов, дегидратация спиртов и многие другие превращения ор¬ 
ганических веществ. Для всех этих реакций кислотный меха¬ 
низм действия цеолитных катализаторов считается общеприня¬ 
тым [11]. В связи с этим проблема исследования кислотных 
свойств является одной из центральных в физикохимии цеолит- 
ного катализа. 

Генезис кислотных центров. Исходные натриевые формы 
синтетических цеолитов не обладают кислотными свойствами. 
Кислотность у цеолитов появляется в результате следующих 
видов специальной обработки. 

1. Ионный обмен со слабыми растворами минеральных или 
органических кислот: 

№—2ео1 + НА <—?- Н—2ео1 + НаА 

Этот способ (прямое декатионирование) обычно используют 
лишь для цеолитов с высоким отношением ЗЮг/АЬОз, напри¬ 
мер для фожазитов с х не ниже 4,5 и морденитов. 
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2 . Ионный обмен с растворами солей аммония с последую¬ 
щим термическим разложением аммонийной формы цеолита: 

N3—2ео1 + МН 4 Л ЫН 4 —2ео1 + NаА 

і ° 

NН 4 —2ео1 -► Н—2ео1 + ЫН 3 

Этот способ универсален: с его помощью возможно полу¬ 
чать декатионированные формы любого цеолита. К аналогич¬ 
ному результату приводит и термическое разложение алкилам- 
мониевых форм цеолитов типа 23М, в которых ионы (К) 4 Н+ 
включаются в структуру уже при синтезе [12]. 

3. Ионный обмен с двух- и трехвалентными катионами с 
последующей термической обработкой, в результате которой 
эти катионы гидролизуются остаточными молекулами НгО [13 
14] по уравнению 

М—(2ео1) 2 + Н 2 0 -► МОН—2ео1 + Н—2ео1 

4. Восстановление водородом цеолитов, содержащих ионы 
переходных металлов [15, 16]: 

М—(2ео1) 2 + Н 2 -► М« + 2Н—2ео1 

Все сказанное здесь относится к протонной (бренстедов- 
ской) кислотности. Генезис второго типа кислотных центров — 
апротонных (льюисовских) центров был рассмотрен выше. Со¬ 
отношение между центрами протонного и апротонного типа су¬ 
щественным образом зависит от условий предварительной об¬ 
работки цеолитного катализатора. 

Содержание кислотных центров в цеолитах намного ниже, 
чем теоретически оцениваемое из числа обменных катионов 
(см. с. 41). Этот факт объясняется тем, что, во-первых, при 
ионном обмене редко удается полностью декатионировать цео¬ 
лит, а, во-вторых, образовавшиеся в результате обмена струк¬ 
турные ОН-группы термически довольно неустойчивы и уже при 
умеренных температурах (около 300 °С) удаляются с поверх¬ 
ности [17]. 

Основными методами оценки концентрации кислотных цент¬ 
ров являются метод дейтероводородного обмена, термограви¬ 
метрический метод и метод адсорбции оснований (аммиака, пи¬ 
ридина, бутиламина). Первые два из перечисленных методов 
позволяют найти общую концентрацию протонных центров — 
структурных ОН-групп, которая, как показали измерения, вы¬ 
полненные в работах [17—20], примерно одинакова для аморф¬ 
ных алюмосиликатов и цеолитов. Напротив, адсорбция основа¬ 
ний может протекать только на тех ОН-группах, которые об¬ 
ладают достаточной кислотной силой, чтобы протонировать мо¬ 
лекулы с основными свойствами. Между аморфными алюмоси¬ 
ликатами и цеолитами обнаружены довольно заметные разли¬ 
чия: концентрация сильнокислотных центров на вторых намного 
больше, чем на первых [5]. 


Существенным достоинством метода адсорбции оснований 
является возможность не только оценить концентрацию сильно¬ 
кислотных центров, но и выявить распределение этих центров по 
силе. Для этого обычно используют титрование катализатора 
основанием — к-бутиламином в присутствии индикаторов [21] 
с различными р Ка- Здесь силу кислоты принято выражать 
функцией кислотности Гамметта: Н 0 для общей кислотности 
или /Д» для протонной кислотности. Данные о концентрации 
центров различной кислотной силы характеризует «спектр кис¬ 
лотности» поверхности катализатора. 

Применение метода индикаторного титрования позволило 
выявить весьма существенные различия между аморфными и 
кристаллическими алюмосиликатами в силе кислотных центров, 
находящихся на их поверхности. Так, в [22] для натрий-дека- 
тионированных и кальций-декатиопированных цеолитов найде¬ 
но, что Н 0 кислотных центров меняется от +3,0 до —8,2; наи¬ 
более сильные протонные центры характеризуются /7н^—13,3. 
Аморфные алюмосиликаты имеют центры с силой —8,2 

[23]. 

Таким образом, аморфные алюмосиликаты отличаются от 
кристаллических цеолитов силой кислотных центров. Этот же 
вывод следует из результатов одного из вариантов метода тит¬ 
рования—метода высокотемпературной адсорбции оснований, 
получившего распространение в последние годы и дающего ин¬ 
формацию о кислотных свойствах в условиях, максимально 
приближенных к условиям катализа. 

Основная идея этого метода состоит в том, что количество 
удерживаемого катализатором основания (обычно аммиака) 
зависит от температуры, причем чем выше кислотная сила 
центров, тем выше температура удерживания основания. 
Используя эти представления, в работе [5, с. 38] авторы 
сопоставили кислотные свойства ряда цеолитов и оксидов 
(рис. 2.1). 

Как видно, неактивные в каталитических реакциях цеолит 
ЫаУ и силикагель очень слабо удерживают аммиак, следова¬ 
тельно, их кислотная сила невелика. Напротив, декатиониро- 
ванный цеолит НУ проявляет сильнокислотные свойства: на 
нем основание удерживается даже при 450 и С. 

Очень ценную информацию при исследовании кислотных 
свойств цеолитов дает метод ИК-спектроскопии. Подробный 
обзор полученных с помощью этого метода многочисленных 
экспериментальных данных приведен в [9]; здесь укажем лишь 
на основные результаты применения ИК-спектроскопии. 

Прежде всего, было установлено, что концентрация кислот¬ 
ных центров возрастает при обмене катионов Ыа 4 - на двух- и 
трехвалентные катионы, а также при декатионировании. Цео¬ 
литы, имеющие более высокое отношение ЗіОг/АЬОз обладают 
большей средней кислотной силой центров. Концентрация про¬ 
тонных центров сохраняется приблизительно постоянной до тем- 
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ператур 450—500 °С, после чего начинает снижаться в резуль¬ 
тате дегидроксилирования при одновременном росте числа 
апротонных центров; адсорбция воды обычно приводит к 
обратному переходу части апротонных центров в протонные. 

Исследование кислотных свойств цеолитов позволило четко 
выявить основные тенденции в их изменении и рассмотреть ка¬ 
талитические превращения органических веществ в рамках еди¬ 
ного кислотно-основного механизма. 

Цеолиты катализируют широкий круг реакций насыщенных, 
непредельных и ароматических углеводородов, включающих в 
качестве элементарных стадий разрыв и образование связей 
С—Н и С—С, перегруппировки, ^-элиминирование, которые 
протекают по карбений-ионному механизму. 

Детальное рассмотрение превращений углеводородов раз¬ 
личных классов, протекающих на цеолитах, проведено в обзо¬ 
рах [11, 24, 25]. Сводка данных, составленная на основании 
этих обзоров, представлена в табл. 2.1. В последней колонке 
отмечена специфика, которую вносит использование цеолитов в 
качестве катализатора процесса. 

Такие важные характеристики катализаторов, как актив¬ 
ность и селективность, очень сильно зависят от химического 
состава цеолита и условий предварительной обработки. Ниже 
рассмотрены основные способы модифицирования цеолитов с 
целью изменения их каталитических свойств. 

Степень ионного обмена является основным фактором, оп¬ 
ределяющим каталитические свойства цеолитов. Как правило, 
натриевые формы цеолитов неактивны в реакциях кислотно-ос¬ 
новного типа. Активность цеолитов появляется лишь после об¬ 
мена натрия на двух- или трехвалентные катионы, а также 
после декатионирования. 

Отметим некоторые общие тенденции: активность цеолитов 
в зависимости от степени обмена сначала растет незначительно, 
а затем, после достижения некоторого «порога» (обычно 30— 
50% степени обмена), быстро увеличивается; наибольшая ак¬ 
тивность наблюдается при удалении последних 10% остаточно¬ 
го натрия (рис. 2.2). 

Активность цеолитов часто может изменяться и в процессе 
их эксплуатации, причем эти изменения не связаны с такими 
обычными для гетерогенных контактов причинами, как отравле¬ 
ние продуктами реакции или ядами, содержащимися в сырье. 
Здесь основную роль, по-видимому, играет миграция обменных 
катионов, о которой говорилось выше. Именно с миграцией об- 
50% степени обмена), быстро увеличивается; наибольшая ак¬ 
тивности цеолитов после их окислительной регенерации, когда 
в полостях цеолитов появляются катионы натрия, первоначаль¬ 
но находившиеся в недоступных местах структуры; эти катионы 
резко снижают эффективность катализатора в превращении уг¬ 
леводорода. Возможно и обратное направление миграции ка¬ 
тионов, когда под влиянием адсорбированных веществ полива- 




Рис. 2.1. Зависимость количества адсорбированного аммиака от температуры: 

1 — цеолит НУ-98; 2 — аморфный алюмосиликат; 3 — цеолит ПаѴ; 4 — силикагель. 

Рис. 2.2. Зависимость эффективной константы скорости реакции крекинга 
кумола от степени декатионирования цеолита V. 

лентные катионы появляются в полости, вытесняя оттуда ка¬ 
тионы натрия [26]. 

Следует заметить, что миграция катионов наиболее харак¬ 
терна для цеолитов, содержащих заметные количества остаточ¬ 
ного натрия; дополнительное декатионирование заметно стаби¬ 
лизирует активность образцов. 

Влияние природы обменного катиона на активность цеоли¬ 
тов было одной из первых закономерностей, установленных при 
изучении их каталитического действия. На основании результа¬ 
тов очень большого числа экспериментов была выявлена^ до¬ 
вольно четкая закономерность в изменении каталитической ак¬ 
тивности цеолитов в зависимости от природы обменных катио¬ 
нов [11] : Н + >РЗЭ 3 +;>катионы группы ІІА>катионы группы 
ІА. Этот ряд соответствует изменению поляризующего действия 
обменных катионов. 

Такая корреляция, разумеется, не выявляет механизма влия¬ 
ния обменных катионов на активность, но позволяет выдвинуть 
целый ряд гипотез. Укажем на три из них, на наш взгляд, наи¬ 
более конструктивные. 

1. Обменные катионы благодаря высоким напряженностям 
электростатических полей, создаваемых ими в полостях, способ¬ 
ны вызвать гетеролитический разрыв связи С—Н, т. е. образо¬ 
вание карбениевого иона [27]. В рамках этой гипотезы, полу- 
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Таблица 2.1. Каталитические превращения углеводородов на цеолитах 


Реакция 


Катализатор 


Основные особенности 
процесса 


Крекинг 

парафинов 


алкилбензолов 


газойля 


Диспропорционирование 
парафинов, димериза¬ 
ция олефинов и дие¬ 
нов 

Изомеризация 

олефинов 


парафинов 


алкилбензолов 


Алкилирование 

парафинов олефина¬ 
ми 


ароматичесглх угле¬ 
водородов олефина¬ 
ми и спиртами 


Катионные и декатион и- 
рованные формы цеоли¬ 
тов X и V, Н-морденит, 
25М-5, 25М-11 


Катионные и декатиони- 
рованные формы цеоли¬ 
тов X и V 

Катион-декатионирован- 
ные формы цеолитов 
типа X и V 


Катионные и декатиони- 
ровапные формы цеоли¬ 
тов типа А, X, V и мор- 
денита 

Декатионированные и 
катионные (в том числе 
и щелочные) формы цео¬ 
литов X и У 

Декатионированная фор¬ 
ма морденита 


Катион-декатионирован- 
чые и декатионирован¬ 
ные формы цеолитов ти¬ 
па У и морденита 

Катион-декатионирован- 
ные формы цеолитов X 
и У 


Катионные, катион-дека- 
тионированные и дека- 
тионироваиные формы 
цеолитов X, У и морде¬ 
нита 


Большие отношения па- 
рафины/олефины в про¬ 
дуктах реакции; более 
высокая скорость кре¬ 
кинга н- алканов, чем 
изоалканов 

Большие отношения на- 
рафины/олефимы в про¬ 
дуктах реакции 

Большие отношения па¬ 
рафины/олефины в про¬ 
дуктах реакции; более 
высокая, чем на аморф¬ 
ных алюмосиликатах, се¬ 
лективность по бензину 
и сниженные выходы га¬ 
за и кокса 

На других оксидных 
катализаторах реакции 
не протекают 


Существенно более вы¬ 
сокая активность цеоли¬ 
тов, чем других оксид¬ 
ных катализаторов 

На других оксидных ка¬ 
тализаторах реакция 
протекает только при 
наличии благородного 
металла 

Реакция сопровождается 
значительным диспро¬ 
порционированием 


Состав продуктов ана¬ 
логичен таковому при 
использовании в качест¬ 
ве катализаторов силь¬ 
ных кислот типа Н 2 5 С >4 
или Нр—ВРз 

Существенно более вы¬ 
сокая активность цеоли¬ 
тов, чем аморфных алю¬ 
мосиликатных катализа¬ 
торов 
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чившей в литературе название «электростатической модели», 
связь активности с природой обменного катиона представляет¬ 
ся совершенно ясной. Однако эта модель не в состоянии объяс¬ 
нить наличие каталитической активности у декатионированных 
цеолитов. 

2. Электростатическое поле катионов воздействует не на мо¬ 

лекулу субстрата, а на молекулу остаточной воды, подвергая 
ее гидролитической диссоциации, имеющей своим результатом 
возникновение кислотных ОН-групп. Эта гипотеза, следователь¬ 
но, связывает влияние обменных катионов с генезисом кислот¬ 
ных центров [13, 14]. ц 

3. Катионы оказывают поляризующее действие на ОН-груп- 
пы цеолитов, усиливая их кислотную функцию, и тем самым 
увеличивают активность в карбоний-ионных реакциях [28]. 

Активность цеолитов существенным образом зависит от со¬ 
отношения 8 Ю 2 /АІ 2 О 3 в цеолитном каркасе. Изменять соотно¬ 
шение этих оксидов в цеолите можно двумя принципиально от¬ 
личными путями; 

прямым синтезом путем кристаллизации из растворов с раз¬ 
ным соотношением компонентов, образующих каркас цеолита, 

методом деалюминирования — обработкой цеолита мине¬ 
ральными или органическими кислотами или комплексообразо- 
вателями (ацетилацетои, этилендиаминтетрауксусная кислота 
и др ), приводящей к удалению части А1 из каркаса. 

Первый способ позволяет варьировать соотношение 
8 ІО 2 /АІ 2 О 3 лишь в пределах одной кристаллографической мо¬ 
дификации, поэтому его возможности весьма ограничены. Ме¬ 
тод деалюминирования дает возможность в ряде случаев изме¬ 
нить это соотношение (без существенной потери кристаллично¬ 
сти образца) во много раз [29]. 

Деалюминирование цеолитов вызывает заметные изменения 
в их свойствах. Во-первых, изменяется соотношение обменных 
катионов в доступных и недоступных для молекул реагирующих 
веществ местах структуры. Об этом свидетельствуют рентгено¬ 
структурные данные [І, с. 107] и результаты газохроматогра¬ 
фических определений удерживаемых объемов [5, с. ЬО). ио- 
вторых, изменяется как общее содержание кислотных центров 
на поверхности цеолитов, так и их распределение по силе. Ото 
хорошо видно из рис. 2.3 [5, с. 40], где приведена зависимость 
энергии активации десорбции аммиака с этих центров, харак¬ 
теризующей их кислотную силу, от количества аммиака на по¬ 
верхности, соответствующего концентрации кислотных центров. 

Каталитическая активность, как правило, возрастает при 

увеличении соотношения 5і0 2 /А1 2 0 3 . Так, при крекинге кумола 
на Са-формах цеолита были получены следующие результа¬ 

ты [31]: 

С-П/ 4 ІП . 3,4 4,6 5,1 

5і0 2 /А1 2 0 3 . .. Р3 95 95 

Степень обмена, %.-'г 50 

Активность, уел. ед . 1 


4—524 
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Следует заметить, однако, что при значительном деалюми- 
нировашш может произойти частичное разрушение цеолитной 
решетки, тогда на кривой зависимости активности от 5і0 2 /А1 2 0 3 
может появиться максимум {5, с. 20]. 

Повышение каталитической активности при «разрежении» 
атомов А1 в цеолитной решетке связывают, с одной стороны, с 
повышением термической стабильности структурных ОН-групп, 
определяющих кислотность образца, и, с другой — с увеличе¬ 
нием силы кислотных центров [17, с. 32—34]. 

При очень низком содержании атомов А1 в цеолитной решет¬ 
ке происходит качественное изменение поверхности — опа при¬ 
обретает необычное свойство преимущественной адсорбции 
аполярных молекул. Таким свойством обладают сверхвысоко¬ 
кремнистые цеолиты типа 25М [4]. В этих цеолитах главным 
элементом поверхности являются силоксановые группы Зі —О— 
— Зі и практически отсутствуют центры, способные к специфи¬ 
ческому взаимодействию с адсорбатом. Эти группы удержива¬ 
ют адсорбированные молекулы, главным образом, за счет дис¬ 
персионных сил. 

Важным свойством цеолитов типа 23М является их уни¬ 
кальная способность катализировать превращение кислородсо¬ 
держащих органических соединений (метанол, эфиры и др.) в 
смесь углеводородов. В настоящее время эти катализаторы 
считаются наиболее перспективными в нефтехимии при реше¬ 
нии принципиально важной задачи получения моторных топлив 
и ценных алкилароматических углеводородов, в частности, кси¬ 
лолов, из сырья нефтяного происхождения [4]. 

Таким образом, варьирование соотношения 5Ю 2 /АІ 2 0з поз¬ 
воляет регулировать адсорбционные и каталитические свойства 
цеолитов. Удивительная способность цеолитной структуры со¬ 
хранять свою кристалличность даже при практически полном 
извлечении из нее А1 делает метод деалюминирования наибо¬ 
лее эффективным способом модифицирования цеолитов. 

Селективность цеолитных катализаторов определяется в 
первую очередь их структурой. Вполне очевидно, что именно 
размеры цеолитных пор определяют возможность или невоз¬ 
можность превращения данной молекулы внутри этих пор или 
полостей. Уже в одной из первых работ по цеолитному катали¬ 
зу [35] была ярко продемонстрирована способность цеолитов 
«отсеивать» реагирующие молекулы по их геометрии. Исследуя 
крекинг я-гексана и 3-метилпентана, авторы нашли, что наибо¬ 
лее реакционноспособный в условиях кислотного катализа 
мзо-гексан на цеолите СаА практически не крекируется и в 
продуктах превращения нет разветвленных изомеров. 

Молекулярно-ситовое действие цеолитов позволило реализо¬ 
вать целый ряд интересных процессов по селективному превра¬ 
щению одних веществ в смеси с другими. Так, этот эффект был 
остроумно использован при создании катализатора глубокой 
очистки пропилена от примесей этилена [36]. На нем же осно- 

5Э 




Рис. 2.3. Зависимость энергии активации десорбции аммиака от его концент¬ 
рации на поверхности цеолитов с разным соотношением ЗЮг/АЬОз: 

1 — 10,9; 2 — 6,5; 3 — 5,5. 

Рис. 2.4. Зависимость количества хемосорбированного аммиака от темпера¬ 
туры цеолита СаНѴ при различной обработке: 

1 — 550 ”С; 2 ч, воздух; 2 — 550 “С, 30 ч, воздух; 3 — 650 °С, 6 ч, пар. 


ван способ селективного окисления линейных углеводородов в 
смесях с их разветвленными изомерами [37]. Промышленный 
процесс селективного гидрокрекинга я-алканов в смесях с изо¬ 
алканами, нафтенами и ароматическими углеводородами — про¬ 
цесс селектоформинга, также основан на молекулярно-ситовом 
действии цеолитов. 

С малыми, близкими к молекулярным, размерами полостей 
и каналов цеолитов связан еще один важный эффект. Он за¬ 
ключается в резком повышении адсорбционного потенциала в 
тонких порах и проявляется в значительном увеличении способ¬ 
ности этих пор удерживать сорбированные вещества. Особое 
значение этот эффект имеет при повышенных температурах, 
при которых обычно протекают каталитические реакции. Ниже 
сопоставлены значения констант адсорбционною равновесия 
Ка найденные для кумола при температурах катализа выше 
400 °С [31, с. 414]: 


Катализатор 
Ка -ІО 3 , ГПа- 1 


ЬаУ СаѴ НѴ АСК* 
33 35 22 1 


* АСК —* аморфный алюмосиликат. 

Увеличение адсорбционного потенциала в цеолитных порах 
является одной из причин более высокой каталитической ак¬ 
тивности кристаллических алюмосиликатов. Она объясняется 
способностью катализатора удерживать внутри пор молекулы 





субстрата, что неизбежно влечет за собой рост скорости хими¬ 
ческой реакции. 

Второе следствие этого эффекта связано с особенностями 
механизма превращения органических веществ, включающего' 
обычно много элементарных стадий. Повышение концентрации 
реагирующих веществ в порах катализатора сказывается, преж¬ 
де всего, на скорости стадий, имеющих второй кинетический 
порядок. Именно поэтому условия протекания каталитических 
реакций в цеолитных порах благоприятствуют таким процес¬ 
сам, как перераспределение водорода, диспропорционирование 
алкилбензолов, олигомеризация олефинов. Отсюда, в частнос¬ 
ти’ высокие выходы предельных продуктов при крекинге уг¬ 
леводородов на цеолитных катализаторах. 

С другой стороны, при очень сильном сужении каналов цео¬ 
литов, когда реагирующие молекулы, находящиеся в этих ка¬ 
налах, образуют своеобразную «одномерную» фазу, т. е. ориен¬ 
тируются в цепочечные ансамбли, бимолекулярные стадии рез¬ 
ко затормаживаются. Именно по этой причине канальная 
система пор цеолитов типа 23М препятствует протеканию про¬ 
цесса перераспределения водорода в продуктах крекинга угле¬ 
водородов, которое имеет своим результатом образование кок¬ 
са и предельных продуктов [38]. 

Существенное влияние на активность и селективность ока¬ 
зывают условия предварительной термообработки цеолитов. Ко¬ 
нечный результат зависит от совместного действия многих фак¬ 
торов: удаления гидратной воды, разложения ионов ЫН 4 4 -, гид¬ 
ролиза поливалентных катионов, миграции катионов, удаления 
структурных ОН-групп и др., часто перекрывающихся при уве¬ 
личении температуры термообработки. Для каждого цеолита 
существует оптимальный температурный интервал предвари¬ 
тельной обработки, в котором активность катализатора макси¬ 
мальна. 

Как показывают многочисленные экспериментальные дан¬ 
ные, термообработка влияет, прежде всего, па кислотные свой¬ 
ства. На рис. 2.4 приведены данные, характеризующие измене¬ 
ние кислотности цеолитов в результате такой обработки [ 5 , 
с. 46]. Как видно, глубокие изменения свойств цеолитов вызы¬ 
вает совместное воздействие высокой температуры и водяного 
пара термопаровая обработка. Она приводит к перестройке 
цеолитного каркаса и переходу части тетраэдрического А1 в 
обменное состояние [39], где алюминий играет роль компенси¬ 
рующего катиона. При этом увеличивается соотношение 
ЗІО 2 /АІ 2 О 3 в каркасе, важным следствием чего является повы¬ 
шение прочности кристаллической решетки [40]. Недавно спо¬ 
соб термопарового воздействия был использован для получения 
«ультрастабильного» цеолита [41], отличающегося повышен¬ 
ной термоустойчивостью. 

Термообработка и термопаровая обработка резко изменяют 
каталитическую активность цеолитов. 
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Ниже приведены данные об эффективной константе скорости 
крекинга кумола, К- ІО 3 , моль/(г-с- ГПа) : 

ЦаНѴ СаНѴ 

Термообработка в течение 2ч. . . . 495 510 

Ѵ 30 ч . . . . 198 349 

Термопаровая обработка в течение 6 ч 48 156 

Каталитическая активность цеолитов как катализаторов 
кислотного типа оказывается весьма чувствительной к действию 
оснований — аммиака, пиридина, хинолина и др. Подавление 
активности здесь очевидно связано с тем, что перечисленные 
соединения по основности намного превосходят реагирующие 
вещества — углеводороды, поэтому перенос протона, являю¬ 
щийся необходимой стадией кислотно-основного катализа, в их 
присутствии не протекает. 

Активирующее действие на цеолиты оказывают вещества,, 
усиливающие кислотную функцию цеолитной поверхности во¬ 
да, С0 2 ,30 2 , НС1, алкилгалогениды и др. Наиболее изученным 
активатором является вода. Как показывают данные ИК-спект- 
роскопии, адсорбция воды на цеолитах приводит к усилению 
протонной кислотности [9]. Естественно, что при этом возрас¬ 
тает активность цеолитов в процессах, где лимитирующей ста¬ 
дией является перенос протона. Аналогично действуют и другие 
водородсодержащие вещества. Что касается действия С0 2 и 
30 2 , то активирующий эффект проявляется лишь в присутствии 
воды [42], т. е. в той или иной степени обусловлен увеличени¬ 
ем протонной кислотности. 

Проведенный выше анализ показывает, что каталитическую 
активность цеолитов обычно связывают с их кислотностью, ко¬ 
торая зависит от химического состава цеолитов, структуры, на¬ 
личия ядов или активаторов; при этом обменным катионам 
принадлежит определяющая роль как в генезисе кислотных 
центров, так и в регулировании их силы. Такой взгляд на при¬ 
роду цеолитного катализа в реакциях кислотно-основного типа 
получил наибольшее распространение. Следует, однако, отме¬ 
тить, что существуют и другие представления о механизме ка¬ 
талитического действия алюмосиликатных систем. В частности, 
высказывались идеи о координационном характере этого дейст¬ 
вия, связывающие каталитически активные центры с определен¬ 
ной структурой координационных полиэдров [43]. 

2.4.2. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ 

К реакциям окислительно-восстановительного типа относят 
процессы одноэлектронного переноса, приводящие к возникно¬ 
вению адсорбированных катион- и анион-радикалов, а также 
многочисленные реакции с участием молекулярного водорода 
и кислорода, такие, как гидрирование дегидрирование, дегид¬ 
роциклизация, окисление органических соединений, окисление 
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СО и Н 2 3 и др. Здесь мы рассмотрим лишь вторую группу соб¬ 
ственно каталитических реакций, отсылая читателей, интере¬ 
сующихся первой, к обзорам [44, 45]. 

К реакциям с участием молекулярного водорода относятся 
такие важнейшие нефтехимические процессы, как гидрокрекинг 
риформинг, гидроочистка, дегидрогенизация, синтез Фишера — 
Іропша, и многие другие. Эти процессы обычно осуществляют 
в присутствии металлов на носителе. Металл является основ¬ 
ным активным началом катализатора, поскольку именно на 
нем происходит активация молекулярного Н 2 . 

Использование цеолитов в качестве носителей металличес¬ 
ких катализаторов имеет целый ряд специфических особенно¬ 
стей по сравнению с применением других более крупнопористых 
носителей. Эти особенности проявляются практически на всех 
этапах «биографии» катализатора: его получения активации 
и эксплуатации [46]. 

Активный компонент —переходный металл — вводят в цео¬ 
лит либо в ионной форме при обмене или пропитке, либо в ви¬ 
де летучего соединения (например, карбонила), либо путем 
соосаждения в процессе кристаллизации цеолита. Очевидно, что 
диаметр каналов цеолита накладывает довольно жесткие огра¬ 
ничения на размер ионов или молекул, в состав которых вхо¬ 
дит активный компонент. 

Далее очень важной является стадия восстановления метал¬ 
ла. Ьсгественно, что эффективность катализатора зависит от 
дисперсности активного компонента в нем. При высокотемпера¬ 
турном восстановлении водородом, СО и другими агентами об¬ 
разующиеся атомы металла, однако, обычно мигрируют на по¬ 
верхность частиц носителя и агрегируют в крупные частицы, 
тем самым резко уменьшая дисперсность. Размер частиц ме¬ 
талла на внешней поверхности кристаллов цеолитов может до¬ 
стигать нескольких десятков нанометров [46, с. 162—163]. Од¬ 
нако в порах цеолитов, варьируя условия восстановления 
можно добиться того, что размер частиц металла не будет пре¬ 
вышать размеров полостей, т. е. 1—1,2 нм. В цеолитах метал¬ 
лическим компонент в основном представлен небольшими клас¬ 
терами, включающими несколько десятков атомов и локализо¬ 
ванными внутри кристалла цеолита [47—49]. 

В табл. 2.2 приведена краткая сводка основных реакций, 
осуществляемых на металлцеолитных контактах, составленная 
по данным обзоров [46, 50]. 

При рассмотрении окислительно-восстановительных про¬ 
цессов на цеолитах необходимо отметить их способность ката¬ 
лизировать гидрирование и дегидрирование органических сое¬ 
динении в отсутствие восстановленного металла. Такой способ¬ 
ностью обладают катионные и декатионированные формы цео¬ 
литов типа А, X, У и морденита, ведущих гидрирование 
углеводородов, карбонильных соединений и оксидов а также 
дегидрирование цикланов и спиртов '[25]. Наличие гидрогени- 
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Таблица 2.2. Каталитические реакции на металлцеолитных контактах 


Катализатор 

ГИДР аром В атических угле- Рсі-цеолиты типа А, Существенная зависимость, 

водородов X и V скорости реакции от кис- 

ѵ лотмости носителя; большая 

селективность, чем на дру¬ 
гих катализаторах 

олефинов РІ-, Р4-, Ыі-цеолиты Возможность селективного- 

^ типа А, X, V и мор- гидрирования отдельных 

деиита углеводородов в смесях 

Восстановление кисло- Р4-, Р1-, Мі -цеолиты 
родсодержащих соеди- типа А, X и V 

Дщидроциклизация па- Цеолиты типа А, X Высокие выходы аромати- 

рафинов и V с металлами ческах углеводородов 

VIII группы 

Дегидрирование парафи- Р1-, Ыі-цеолиты типа Отсутствие в продуктах 
нов и циклопарафииов А, X, V и морденита ароматических углеводоро¬ 
дов 


зационной функции у цеолитов, не содержащих металл, может 
быть связано с тем, что в этих системах реакция протекает по¬ 
койному механизму, а не по радикальному. 

Окисление органических веществ кислородом составляет 
заметную долю в процессах нефтехимического синтеза. В реак¬ 
циях окисления на цеолитах принимает участие либо хемосор¬ 
бированный в виде активных частиц (например, 0 2 ) кисло¬ 
род либо внерешеточный мостиковый кислород, связывающий 
два’ атома переходного металла во фрагменте М—О—М в поло¬ 
стях цеолита [51]. _ 

Участие активных дикислородных частиц типа У 2 в окисле¬ 
нии, очевидно, имеет место при проведении реакции на цеоли¬ 
тах без переходных элементов. Примером может служить газо¬ 
фазное окисление алканов на цеолите ЫаХ [52] и жидкофазное 
окисление олефинов на Ыа- и Са-формах цеолита [53]. 

Введение в цеолит переходного металла на несколько поряд¬ 
ков увеличивает активность катализатора в окислении. Этот 
результат связан с тем, что участие решеточного кислорода 
цеолитного каркаса вследствие его низкой подвижности в цео¬ 
литах '[54—56] крайне маловероятно. В мостиковых же фраг¬ 
ментах атом О так же подвижен, как и в оксидах переходных 
металлов. Этот вывод подтверждается тем фактом [51], что- 
цеолиты, содержащие только изолированные ионы переходных 
металлов, являются типичными катализаторами кислотного- 
типа и проявляют низкую окислительную способность. 

Из практически важных реакций окисления, исследованных 
на цеолитах с переходными металлами, следует упомянуть 


Основные особенности 
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окисление СО, метана, этилена, пропилена и сероводорода Г577 
Таким и образом, окислительно-восстановительная ? ЛѵнітГа 

^ые^ аЬ ^^о^^о^ е ^™^ Ю ™^ П ^ , ^ Ч ^^^™^^ е ^^ IеК и Т кисло I т , 

2 &■ 

вклю чснии центров, характерных для кислотно-основного ката 
лиза, в окислительные процессы. ого ката 

2.4.3. БИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

Важнейшим процессом бифункционального катализа явпяет- 
ся гидроизомеризация алканов нормального стпоениа 

п бГоГк' , „ я о" зомсрщова "" ых 

оавок к моторным топливам. ' ' а,и 

Бифункциональные катализаторы представляют собой ме 

носите ^‘обсѵпим 3 то Ѵ "г ГрУ ""“Г ™сл°о"т„ы й 

носитель. Убсудим те особенности, которые вносит олновпемен 

ное присутствие на цеолите и металла обладающего дегадпи- 

руощеи функцией, и кислотных центров, ведущих реакцию изо 
меризации углеводородного скелета. реакцию изо- 

Схема превращения парафинов па таких катя личятппяѵ 
представляется последовательностью стадий Г581• ^ 

дегидрирование алкана на металле—миграция олефина на 

Центрах— ѵобратняя 10СИТеЛЯ >изоме Р из ация олефина на этих 
олефина до изо^ка,,^ ГР ‘ Ш " «еталл-^гидрирование ито¬ 
го катализа 'РД ° б „ суждена “ другая схема бифункционально- 
уп ® ализа> сог ласно которой сначала протекает крекинг ис- 
ходнои молекулы парафина на кислотном компонентой ее изо¬ 
меризация, а затем гидрирование на металле 

цеолитТс Р р? 3 Г,Т. ЗУЮЩеЙ способвос ™ декатионированного 
ло сообіпонп 3 к п а '‘ естве г гидрирующего компонента впервые бы- 

меризацию н гекгя .?^ 6 п 6 ° ’ авторы котор ой исследовали изо¬ 
рву‘ ац ию «-гексана Отмечалась высокая стойкость РЙНУ и 

РШѴ к действию небольших количеств серы в сырье которая 
связывалась с высокой дисперсностью металла, ?ведшшого с 

можносТь ГГ™ ° бМеНа [6 °~ 62] - Позже была показана воз- 

[63* и ЙНУ [64? ШеСИ УГЛеВОД ° родов С5 ~ С « на Р^ІНУ 

В последние годы возникла потребность в проведении работ 
по изомеризации смесей углеводородов С 5 —С 6 и выше входя 

Іщо Х бл В ем С ьі СТ пп В п бсизинов - Поиски Целесообразного решения этой 
го стабияі нпгп° ДЯТСЯ В ДВуХ направлениях : создания активно- 
тодов вылеяРм 1 И селек ™ вного катализатора и разработки ме- 
вавшей части г н ' па Р а Финов для возвращения непрореагиро- 
вавшеи части сырья в зону изомеризации, что в итоге приводит 
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Рис. 2.5. Зависимость выходов продуктов реакций изомеризации (/— 4) и 
крекинга (1' — 4') от температуры па Рі-цеолитном катализаторе с различным 
соотношением 8 Ю 2 /АІ 2 О 3 : 

1 , 1 ' — 3,8; 2 , 2 ' — 4,8; 3 , 3 ' — 5,2; 4 , 4 ' — 8,5. 


к повышению октанового числа и степени использования 
сырья [65]. 

Важные результаты получены о влиянии отношения 5Ю 2 / 
/А1 2 0 3 в цеолите одного структурного типа [ 66 — 68 ] на актив¬ 
ность. На рис. 2.5 приведены данные [ 68 ], показывающие зави¬ 
симость активности Рі-цеолитного катализатора в изомериза¬ 
ции от этого соотношения. Здесь такое влияние четко просле¬ 
живается в отношении не только активности, но и селективнос¬ 
ти: протекание побочной реакции крекинга заметно снижается. 
Наибольшую активность в реакции показывает деалюминиро¬ 
ванный цеолит 4 с отношением 5і0 2 /АЬ0 3 около 8,5. 

Для селективного протекания процесса изомеризации суще¬ 
ствует оптимальное соотношение дегидрирующей и кислотной 
функции контакта. Оно обычно достигается при нанесении ак¬ 
тивного компонента в процессе приготовления катализатора. 
Так, в работе ![69] было показано, что при нанесении дегидри¬ 
рующего компонента — Рі — в виде тетрааммиаката в цеолит 
и последующем восстановлении водородом наблюдается резкое 
изменение кислотности (рис. 2 . 6 ). 

О влиянии кислотной функции цеолита на процессы гидро¬ 
изомеризации н-парафинов свидетельствуют также данные ра¬ 
бот і[70 —72] о влиянии остаточного натрия в цеолитах на ак¬ 
тивность. Уменьшение содержания щелочного металла от 0,27 
до 0,02% (масс.) снижает на 50°С температуру, необходимую 
для достижения 30%-ной конверсии [70]. Кроме того, в продук¬ 
тах переработки наблюдается изменение распределения изоме¬ 
ров пентана и гексана; одновременно подавляются процессы 
гидрокрекинга ‘[71]. 

Бифункциональные каталитические системы на основе цео¬ 
литов нашли промышленное применение в изомеризации «-па¬ 
рафинов. Для приготовления катализатора используют цеолит 
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Рис. 2.6. Зависимость энергии активации 
десорбции аммиака от его концентрации 
на поверхности цеолита СаНУ: 

1 — до нанесения Рі; 2 — после нанесения Р4 
и восстановления. 


с высокой кислотностью, в кото¬ 
ром тонко диспергирован благо¬ 
родный металл [73]. 

В связи с рассмотрением ме¬ 
ханизма реакции целесообразно 
обратить внимание на данные 
работы [74], где исследовано 
влияние парциального давления 
водорода на изомеризацию н- 
пентана на Н-мордсните в отсут¬ 
ствие благородного металла. Ав¬ 


торы показали, что скорость реакции на Н-мордсиите обратно 
пропорциональна парциальному давлению Н 2 . Этот эффект учи¬ 
тывает следующая схема процесса: 


Н'СйНіа 4- НМ н-СбНцМ 4- Нг (1) 

я-СйНцМ цзо-СбНцМ (2) 

мзо-СбНцМ + Нг ЦЗ 0 -С 5 Н 12 + НМ (3) 

где н-С 5 НцМ и цзо-СбПцМ —• карбениевые ионы, связанные с активными 
центрами цеолита. 

Увеличение парциального давления водорода, по мнению 
авторов, приводит к сдвигу равновесия реакции (1) влево, по¬ 
этому скорость процесса снижается. В данном случае Н-форма 
морденита проявляет высокую кислотность, аналогичную кис¬ 
лотности «сверхкислот» Ола [75]. Падение активности цеолита 
при дальнейшем увеличении парциального давления водорода 
связано, по нашему мнению, с дегидроксилированием поверх¬ 
ности и уменьшением кислотности катализатора. 


2.5. ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 

Высокая активность и тонкопористая структура цеолитов 
создают известные трудности, связанные с замедлением про¬ 
цессов регенерации, массо- и теплообмена, с уменьшением ско¬ 
рости самой каталитической реакции '[76]. Этих недостатков 
в известной мере лишены цеолитсодержащие катализаторы 
(ЦСК), в которых частицы каталитически активного компонен¬ 
та (цеолита) диспергированы в матрице с развитой системой 
пор. 

ЦСК обычно содержат относительно небольшие количества 
цеолита 2—20% (масс.) [76—79]. Матрицей могут служить 


аморфные алюмосиликаты, природные глины, а также различ¬ 
ные оксиды [80]. 

Катализ на ЦСК имеет целый ряд особенностей. Во-первых, 
здесь четко проявляется стабилизирующая роль матрицы — 
увеличивается стабильность кристаллической фазы цеолита. 
В процессе синтеза ЦСК гидрогель алюмосиликата, наиболее 
часто используемый в качестве матрицы, обволакивая кристал¬ 
лы цеолита, снимает тепловую нагрузку с кристаллов и предох¬ 
раняет их от разрушения при высокотемпературной обработке. 

Во-вторых, аморфная матрица со значительно более круп¬ 
ными, чем у цеолита, порами обеспечивает транспорт реагирую¬ 
щих веществ к диспергированным в ней частицам активной фа¬ 
зы. Наконец, в ЦСК оба компонента — цеолит и аморфный 
алюмосиликат — являются ионообменниками. Это создаст оп¬ 
ределенные предпосылки для межфазных переходов обменных 
катионов, приводящих к изменению кислотных и каталитичес¬ 
ких свойств ЦСК. 

Для двухфазных цеолитсодержащих систем весьма важным 
является соотношение концентрации катионов в аморфной и 
кристаллической фазах. Поэтому для направленного синтеза 
ЦСК важно знать закономерности ионного обмена в чистом 
компоненте и аморфной матрице, а также в ЦСК. Такие иссле¬ 
дования были проведены в работах [81—84]; они позволили 
установить, что цеолит в составе ЦСК подвергается более глу¬ 
бокому ионному обмену по сравнению с индивидуальными кри¬ 
сталлами цеолита, т. е. аморфная матрица усиливает ионный 
обмен в цеолитном компоненте ЦСК. У цеолита сродство к ка- 



Рис. 2.7. Зависимость коэффициента разделения от эквивалентной доли ка¬ 
тионов аммония (/), кальция (2) и лантана (3) в цеолите (а) и в аморфном 

алюмосиликате (б). 
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тионам Ба 3+ , Се 3 +, Са 2 + существенно выше, чем у аморфного 
алюмосиликата. Это видно из приведенных на рис. 2.7 значе¬ 
ний коэффициентов разделения. Анализ данных по ионному об¬ 
мену показывает на принципиальную возможность получения 
цеолитсодержащих систем с различным соотношением катион¬ 
ных и декатионированных участков и проверки влияния этого 
соотношения на активность в различных реакциях. 

Впервые переход обменных катионов между кристаллической 
и аморфной фазами в составе ЦСК был отмечен для катионов 
N 3 -*- в работах ([80, 85, 86]. В них показано, что при термопа¬ 
ровой обработке катионы щелочных металлов необратимо пе¬ 
реходят из цеолита в матрицу. Благодаря этому эффекту при 
получении ЦСК можно использовать цеолиты с высоким оста¬ 
точным содержанием натрия. Это весьма существенно, посколь¬ 
ку получить цеолиты с малым остаточным содержанием натрия 
очень трудно. В то же время для создания термопароустойчи¬ 
вых катализаторов необходимо глубокое удаление натрия. 

Детальное исследование межфазных переходов в ЦСК про¬ 
ведено в работах [5, 87—89] методом локального рентгено- 
спектрального анализа. Этот метод позволяет провести раздель¬ 
ное определение химического состава каждого из компонентов 

цск. 

Катионы N3+. Образцы ЦСК приготовили методом смешения. Первый 
■образец содержал 20 % цеолита УаѴ и 80% декатионировашюго алюмосили¬ 
ката. Уже при высушивании образца при 120°С наблюдалась интенсивная 
миграция натрия в матрицу. Термообработка этого катализатора при 550 °С 
в течение 6 ч практически не изменила картины; соотношение концентраций 
N 3 -*- становится 1,5 : 1 вместо 30 : 1 для исходного состояния. После термо¬ 
паровой обработки (100%-ный пар при 650 °С, 9 ч) содержание натрия в 
обеих фазах становится одинаковым. 

Второй образец содержал декатионированиый цеолит и натриевую форму 
алюмосиликата; направление миграции катионов изменилось на обратное, но 
конечный результат тот же, что и для первого образца. Следовательно, при 
предельных соотношениях концентраций в цеолите и в матрице обнаружи¬ 
вается тенденция к равномерному распределению натрия между фазами. 

Катионы Са 2 +. Два кальций-декатионированных образца со степенью об¬ 
мена 30 и 60% смешали с декатионированным алюмосиликатом. Результаты 
по катионному обмену для этих образцов существенно различались. В пер¬ 
вом случае даже при длительной термопаровой обработке катионы Са 2 ~ 
не мигрировали в матрицу; во втором наблюдался заметный переход каль¬ 
ция в аморфную фазу. Однако содержание кальция в цеолитной фазе оста¬ 
лось более высоким, чем в случае Ка+. Преимущественная локализация Са г + 
в кристаллической фазе является одним из факторов, обеспечивающих высо¬ 
кую стабильность ЦСК в кальций-декатионироваиной форме. 

Катионы Ба 3 +. Лаитан-декатионированные цеолиты с разной степенью об¬ 
мена (30, 70 и 90%) смешали с декатионированным алюмосиликатом и под¬ 
вергли термической, а затем и термопаровой обработке. При 30%-иом обмене 
катионы Ба 3+ жестко фиксированы в цеолите; так же как катионы Са 2+ 
они ни при каких обработках ие переходят в матрицу. При 70%-ном обмене 
наблюдается незначительный переход лаитаиа в матрицу после термопаровой 
•обработки, а при 90%-иом обмене он довольно значителен. Таким образом, 
лантан еще прочнее, чем кальций, связан с кристаллической фазой. 

Катионы Се 3 +. Было показано, что по селективности распределения меж¬ 
ду фазами Се 3+ вполне аналогичен лаитану. Одиако оии по-разному влияют 
на стабильность кристаллической структуры катализатора и его активность. 


ЦСК с катионами Се 3+ после термопаровой обработки, и особенно после 
окислительной регенерации, резко теряют каталитическую активность, а кри¬ 
сталлическая структура при этом заметно разрушается. Интересно поведение 
катионов с переменной валентностью в ЦСК в связи с необходимостью вы¬ 
сокотемпературной паровой активации и периодической окислительной регене¬ 
рации катализатора, а также в связи с контролем за сохранением активности 
и селективности этих контактов. В [90] показано, что при окислительной ре¬ 
генерации происходит окисление Се 3+ с образованием полиядерных кислород¬ 
ных кластеров Се 4 + —О—Се 4+ [91], включающих мостичный некаркасный кис¬ 
лород, обладающий высокой подвижностью и реакционной способностью. 
Установлено [90], что такое окисление начинается уже при высушивании об¬ 
разцов на воздухе и, по-видимому, характерно для цеолитов с катионами 
переменной валентности. Найдено, что окисление катионов Се 31 ' в ЦСК явля¬ 
ется обратимым процессом, однако многократное использование жестких усло¬ 
вий обработки водородом приводит, вероятно, к дегидроксилированию по¬ 
верхности и необратимому снижению активности ЦСК. Авторы показали, что 
высокая стабильня активность ЦСК наблюдается, если они содержат катио¬ 
ны церия и лантана одновременно, причем наилучшим соотношением двух 
этих катионов в образце является примерно равное их количество. В этом 
случае высокая активность сочетается с достаточной стабильностью образца. 

Для повышения эффективности использования цеолита в со¬ 
ставе ЦСК необходимо детально изучить кинетические законо¬ 
мерности протекания реакции при широком варьировании раз¬ 
личных параметров. Наиболее интересными из них являются 
зависимости активности ЦСК в реакциях углеводородов от ра¬ 
диуса пор матрицы и от содержания кристаллической фазы в 
широком интервале температур [92, 93]. Катализаторы, приго¬ 
товленные на основе широкопористой матрицы в крекинге 
н-гексана, оказались в 2—3 раза активнее. Константы скорости 
крекинга на исходных широко- и узкопористом алюмосиликате 
различались еще резче — в 5 раз. Радиус пор аморфной матри¬ 
цы, как отмечено в [94], влияет на порядок реакции в крекин¬ 
ге легкого газойля. Активность ЦСК зависит не просто от нали¬ 
чия широких пор, а и от соотношения радиусов крупных и мел¬ 
ких пор '[95]. Производительность катализатора при изменении 
отношения крупных пор к мелким проходит через максимум, 
положение которого зависит от размера зерна катализатора и 
радиуса крупных пор. 

Интересные данные получены в работе [96] по изучению 
зависимости активности ЦСК в реакциях углеводородов от со¬ 
держания кристаллической фазы. Было показано, что для чис¬ 
того Са НУ-цеолита и цеолитсодержащего катализатора с 54% 
цеолита в интервале температур 315—360°С реакция крекинга 
кумола протекает по нулевому порядку. Увеличение темпера¬ 
туры реакции (выше 425°С) и содержания аморфной фазы при¬ 
водит к переходу реакции в область первого порядка. Этот пе¬ 
реход авторы объясняют различными значениями адсорбцион¬ 
ных коэффициентов кумола на цеолите и аморфном алюмоси¬ 
ликате и резким уменьшением их на цеолите и ЦСК с ростом 
температуры. Из кинетических данных были оценены адсорбци¬ 
онные коэффициенты кумола для цеолита СаНУ и ЦСК; при 
325°С они составляют 52-10 -3 и 46-10 _3 ГПа -1 , а при 450°С — 
4,6- ІО -3 и 4,4- ІО -3 ГПа -1 соответственно. 
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Рис. 2.8. Зависимость эффективной константы скорости (светлые точки) и 
соотношения парафины/олефины в продуктах при крекинге изооктапа (тем¬ 
ные точки) от отношения 5 Ю 2 /АІ 2 О 3 в цеолитпом компоненте. 


Рис. 2.9. Зависимость выхода бензина при крекинге газойля от соотношения 
5 і0 2 /А1 2 0 3 и условий обработки контакта: 

1 — термообработка; 2 — термопаровая обработка, 12 ч; 3 — термопаровая обработка, 

9 ч. 

Таким образом, при использовании разных по фазовому со¬ 
ставу ЦСК в одной и той же области температур могут наблю¬ 
даться реакции с разными кинетическими порядками. 

Одним из серьезных недостатков цеолитных систем как ка¬ 
тализаторов нефтепереработки является их высокая активность 
в отношении получения предельных углеводородов в газовой 
фазе. Возникает так называемая проблема «олефинового голо¬ 
да», связанная с потерей сырья для нефтехимии (например, 
реакции алкилирования). 

Роль состава (отношения 5Ю 2 /А1 2 0 3 ) цеолита как регули¬ 
рующего фактора активности ЦСК исследовалась в работах [5, 
88 , 97—99]. На рис. 2.8 представлена зависимость активности 
и селективности ЦСК, имеющих различное соотношение 
5Ю 2 /А1 2 0з при крекинге изооктана [5]. На рис. 2.9 представ¬ 
лена зависимость выхода бензина при крекинге легкого газой¬ 
ля от этого соотношения. После термической обработки ЦСК с 
декатионированными цеолитами разного состава не обнаружи¬ 
вается различий в активности. Существенно изменяет картину 
обработка катализаторов водяным паром. Хотя в общей конвер¬ 
сии авторы і[5] отмечают незначительные изменения, заметно 
растет выход бензина. Четко проявляются различия в стабиль¬ 
ности катализаторов после их обработки водяным паром в те¬ 
чение 9 ч. 

Увеличение общей конверсии и выхода бензина на парооб¬ 
работанных катализаторах авторы объясняют переходом ка¬ 
тионов натрия из кристаллической фазы в аморфную, что под¬ 
тверждено методом локального рентгеноспектрального анализа. 


Подчеркивается большая роль ионообменных свойств матрицы 
в обеспечении высокой активности и стабильности ЦСК. 

Указанные закономерности наблюдаются на ЦСК, в которых 
цеолитыый компонент находится в декатионированной форме. 
Если же ЦСК содержит цеолит в катионной форме (полива¬ 
лентные катионы, особенно РЗЭ-катионы) или в катион-дека- 
тионированной форме, то крекинг газойля на таких катализато¬ 
рах практически не зависит от соотношения 5 і0 2 /А1 2 0 3 в кар¬ 
касе цеолита. Активность таких катализаторов мало изменяется 
после термической или термопаровой обработки. Такую же за¬ 
кономерность обнаруживает ЦСК, содержащий «ультрастабиль¬ 
ный» цеолит [5]. 

Обнаружена активность ЦСК в процессах нефтехимического 
синтеза, в частности, при алкилировании бензола этиленом 
[100] и пропиленом [101, 102]. 

Стабилизирующая роль поливалентных катионов в обеспече¬ 
нии устойчивости кристаллической структуры цеолитного ком¬ 
понента в условиях термических и термопаровых обработок от¬ 
мечается многими исследователями. Кроме того, поливалентные 
катионы могут в ряде случаев снижать температуру регенера¬ 
ции катализаторов [103]. 

Таким образом, в крекинге газойля применение обычных 
декатионированных цеолитов в составе ЦСК дает больший вы¬ 
ход бензина, чем использование катионных и катион-декатиони- 
рованных форм. По селективности, т. е. по отношению выхода 
бензина к общей конверсии, катализаторы, содержащие цеоли¬ 
ты в различных ионообменных формах, различаются мало, .хо¬ 
тя можно заметить тенденцию к снижению селективности при 
переходе от декатионированных образцов к катионным. 

В заключение раздела остановимся кратко на ЦСК, в сос¬ 
тав которых входят сверхвысококремнистые цеолиты типа 25М. 
Введение этих цеолитов в состав ЦСК позволило существенно 
расширить сырьевую базу для получения высокооктановых бен¬ 
зинов, включив в нее такое нетрадиционное для нефтепереработ¬ 
ки сырье, как кислородсодержащие органические соединения 
(метанол, ацетон и др.) и их смеси с сжиженным природным 
газом ;[4]. Большой практический интерес представляет также 
применение ЦСК с цеолитами 2$М в процессах ароматизации 
бензиновых фракций [104], ароматизации олефинов [105], ката¬ 
литического риформинга [106], которые в присутствии этих ка¬ 
тализаторов могут быть осуществлены без участия водорода и, 
что особенно важно, без введения благородных металлов в кон¬ 
такт. 

Сведения, имеющиеся в литературе, пока не позволяют в пол¬ 
ной мере оценить перспективы промышленного использования 
ЦСК с цеолитами типа 25М, но несомненно, что эти катализа¬ 
торы обладают высокой термо- и паростабильностью и кисло¬ 
тоустойчивостью. Требуется глубокое и всестороннее изучение 
их в самых разных аспектах. 
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В заключение укажем на некоторые наиболее актуальные, 
на наш взгляд, проблемы цеолитного катализа, которые тре¬ 
буют дальнейшей разработки. 

1. Для кислотно-основного катализа следует ответить на 
вопрос, какие центры требуются для протекания той или иной 
каталитической реакции — с слабой, средней или с высокой 
кислотной силой. Решение этого вопроса позволит целенаправ¬ 
ленно регулировать кислотные свойства поверхности цсолитных 
катализаторов для получения максимальных выходов целевого 
продукта. 

2. Весьма далека от разрешения проблема участия обмен¬ 
ных катионов в элементарных стадиях катализа на цеолитах. 
Это в равной степени относится как к кислотно-основным, так 
и к окислительно-восстановительным процессам. 

3. В бифункциональном катализе важно установить зависи¬ 
мость активности и селективности металлцеолитных контактов 
от размеров частиц металла, а также выявить взаимное влия¬ 
ние металла и кислотного компонента в составе бифункцио¬ 
нальных катализаторов. 

4. Для цеолитсодержащих систем, являющихся основными 
катализаторами нефтепереработки и быстро внедряемых в неф¬ 
техимию, важно установить, как формируется бидиспсрсная 
текстура в процессе синтеза и какова роль рабочих и транс¬ 
портных пор. Если иметь в виду, что при превращениях угле¬ 
водородного сырья, особенно смесей углеводородов, конечный 
состав продуктов реакции определяется довольно сложным со¬ 
отношением собственно химических и диффузионных процессов 
в тонких и крупных порах, то важность поставленных задач 
становится вполне очевидной. 

5. Особенно важным в плане практического приложения 
представляется изучение механизма действия высококремнис¬ 
тых цеолитов в превращениях углеводородов и кислородсодер¬ 
жащих органических соединений, а также в синтезах на основе 
СО. 

Можно надеяться, что привлечение новых эксперименталь¬ 
ных методов, прежде всего физических методов исследования 
поверхности, поможет решению этих и многих других проблем 
цеолитного катализа. 
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САТАЬѴЗІЗ ВУ 2ЕОЫТЕ5 
К. V. ТорсНіеѵа, В. V. Вотапоѵзку 
Зшптагу 

А геѵісѵѵ І 5 §іѵеп оі ІЬе зігисіиге, ІЬе зигЕасе сЬетізІгу оі геоіііез, апй 
ІЬеіг саіаіуііс ргорегііез. ТЬе Іорісз зигѵеуей іпсіийе: сЬагасІегізІісз о! роге 
апй сііаппеі зузіетз оГ ѵагіоиз геоіііез тозі изей іп саіаіузіз; геоіііе зигіасе 
^гоирз, і.с., ехсЬап^еаЫе саііопз апгі ОН §гоирз \ѵЬісЬ ріау а ргейотіпапі го- 
1е іп айзогрііоп апй саіаіузіз; асій-Ьазе апй охійаііоп-гейисііоп Іипсііопз о! 
геоіііез. 

5оте сЬарІсгз агс йеѵоіей Іо ѵагіоиз сіаззез оі саіаіуііс геасііопз оп 
геоіііез. ТЬе геѵіе\ѵ’з таіп етрЬазіз із оп ІЬе геіаііоп Ъеіхѵееп ІЬе рЬузісо-сЬе- 
тісаі ргорегііез оЕ геоіііез апй ІЬеіг асііѵііу іп ЬуйгосагЬоп саіаіузіз. ТЬе йаіа 
оп ІЬе соггеіаііоп о( саіаіуііс асііѵііу апй сопсепігаііоп апй зІгеп^ІЬ оЕ асій 
сепігез аге зиттагігей. 

ЗупІЬезіз, сЬагасІсгігаІіоп, апй саіаіуііс ргорегііез оЕ ІЬе теіаі-сопіаіпіп^ 
геоіііез аге геѵіехѵей іп ЬгіеЕ. ТЬе геѵіехѵ іпсіийез аз \ѵе11 а йізегірііоп оЕ Ъі- 
іипсііопаі саіаіузіз оп геоіііез апй ііз арріісаііопз. 

Зресіаі аііепііоп із §іѵеп Іо ІЬе геоіііе-сопіаіпіпй саіаіузіз хѵЬісЬ аге \ѵі- 
йеіу изей іп реігоіеит геЕініп^ апй реІгосЬетізігу. А питЬег оЕ сопсеріз оп 
ІЬе геоіііе саіаіузіз аге йізсиззей. Іп рагіісиіаг, а йеіаііей апаіузіз із §іѵеп 
оЕ ІЬе огідіп оЕ ехсерііопаііу Ьі@;Ь асііѵііу оЕ геоіііез аз сотрагей даііЬ атог- 
рЬоиз зіііса-аіитіпа саіаіузіз іп ЬуйгосагЬоп геасііопз. 
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3. ФЕРМЕНТАТИВНЫЙ КАТАЛИЗ 
ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ 

С. Д. Варфоломеев, И. В. Березин 

Московский государственный университет 

им. М. В. Ломоносова, межфакультетская лаборатория 
молекулярной биологии и биоорганической химии, 
химический факультет 

Фундаментальная особенность энергетики живых систем 
заключается в том, что трансформация энергии в процессах 
жизнедеятельности осуществляется в окислительно-восстанови¬ 
тельных реакциях с участием ферментов и белковых переносчи¬ 
ков электрона. В результате исследований последних десяти лет 
обнаружен удивительный по своей простоте и универсальности 
молекулярный механизм преобразования энергии в клетках, 
включающий транспорт электронов и сопряженную с ним поля¬ 
ризацию биологической мембраны. Локализованные и струк¬ 
турно организованные в биологических мембранах белки осу¬ 
ществляют процессы обмена электронами. При этом часть энер¬ 
гии процесса трансформируется в концентрационный потенциал 
ионов водорода, поляризующий биологическую мембрану [1—3]. 

Возникает вопрос, можно ли в искусственных, существенно 
более простых системах с использованием ферментов реализо¬ 
вать трансформацию энергии химических реакций в электрохи¬ 
мический потенциал и создать системы, которые по скоростям 
и эффективности преобразования энергии не уступали бы биоло¬ 
гическим? 

Постановка такого рода вопросов обусловлена достижениями 
в области биоорганического катализа и развитием прикладной 
его отрасли [4—10], получившей название инженерной энзимо- 
логии. Ферменты стали хорошо изученными и доступными ката¬ 
лизаторами. Они высокоэффективны, высокоселективны и, как 
правило, абсолютно специфичны по типу катализируемой реак¬ 
ции. 

В последние годы наметилась тенденция практического ис¬ 
пользования ферментов. На их основе созданы гетерогенные 
катализаторы путем иммобилизации на носителях различной 
природы. Иммобилизация представляет собой либо процесс ад¬ 
сорбции (или хемосорбции) белка на поверхности какого-либо 
твердого носителя, либо процесс включения белковой молекулы 
фермента в поры полимерной матрицы [8]. В результате иммо¬ 
билизации ферменты приобретают «технологичность», посколь¬ 


ку их уже можно отделить от продуктов реакции и многократ¬ 
но использовать. Как правило, иммобилизация приводит к суще¬ 
ственной стабилизации белковой молекулы и увеличению 
времени эксплуатации катализатора. Это открывает возможности 
для создания новых технологических процессов. Так, уже суще¬ 
ствуют многотоннажные производства сахара, антибиотиков и 
продуктов тонкого органического синтеза, основанные на ис¬ 
пользовании иммобилизованных ферментов. Они находят приме¬ 
нение для целей аналитической химии, например, для контроля 
за загрязнением окружающей среды. Поэтому не удивительно, 
что именно сейчас возник вопрос, возможно ли создание систем 
на основе иммобилизованных ферментов, осуществляющих 
превращение энергии химических реакций непосредственно в 
электрическую. 

Ответ будет положительным, если удастся осуществить со¬ 
пряжение электродных и ферментативных процессов и исполь¬ 
зовать высокую специфичность и каталитическую активность 
ферментов для ускорения электрохимических реакций. А для 
этого необходимо «научить» ферменты реализовать ионизацию 
-молекул и транспорт электронов в электронопроводящую мат¬ 
рицу (электрод). 

Исследования последних лет [11—14] показали, что катализ 
ферментами электродных процессов действительно может быть 
•осуществлен и экспериментально изучен. Для определения са¬ 
мого феномена ускорения ферментами электрохимических реак¬ 
ций предложено использовать термин «биоэлектрокатализ». 

Наиболее сложная проблема биоэлектрокатализа — реализа¬ 
ция эффективного переноса электронов между активным цент¬ 
ром фермента и электродом. Известно несколько путей, 
позволяющих осуществить эффективное «заселение» активных 
центров ферментов электронами (или электронными вакан¬ 
сиями). Первый путь предполагает использование низкомолеку¬ 
лярных диффузионно-подвижных переносчиков электрона (ме¬ 
диаторов), способных акцептировать электроны с электрода и 
•отдавать их активному центру фермента. Этот механизм исполь¬ 
зуется в большом числе ферментативных электродных систем, 
« частности, в реакциях с участием гидрогеназ — биологических 
катализаторов активации молекулярного водорода. (В системе 
тидрогеназа — метилвиологен — угольный электрод удается 
электрохимически окислять водород без перенапряжения в ус¬ 
ловиях, близких к равновесным.) Второй путь предполагает непо¬ 
средственное электрохимическое окисление — восстановление 
-активных центров ферментов, прямой перенос электронов (ва¬ 
кансий) с активного центра фермента на электрод (или обратно). 
.Механизм прямого переноса электронов по пути электрод — 
активный центр фермента уже реализован в реакции электрохи¬ 
мического восстановления кислорода до воды с участием медь¬ 
содержащей оксидазы, в реакции электровосстановления водо¬ 
рода с помощью гидрогеназы. 
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Третий путь состоит в использовании ферментов, включенньпс 
в матрицу органического полупроводника. Для этих целей при¬ 
меняют полимеры с системой сопряженных связей, обладающие 
длинной цепью сопряжения, или полимеры с комплексами пере¬ 
носа заряда. С помощью ферментов, иммобилизованных в орга¬ 
нические полупроводники, удалось осуществить ряд интересных 
электрохимических реакций, в частности анаэробное электрохи¬ 
мическое окисление глюкозы с участием глюкозооксидазы. 

Биоэлектрокатализ открывает принципиально новые возмож¬ 
ности в изучении действия биокатализаторов. Электрохимиче¬ 
ские методы позволяют выяснить тонкие детали молекулярных 
механизмов действия ферментов. Экспериментальное исследо¬ 
вание зависимостей тока от потенциала, концентрации фермента, 
концентрации ионов водорода и субстратов с последующим 
анализом на основе теории электрохимической кинетики позво¬ 
ляет выявить механизм превращений субстрата в активном 
центре фермента. Например, исследование кинетики действия 
медьсодержащей оксидазы, иммобилизованной на электроде, 
показывает, что наиболее вероятный механизм действия актив¬ 
ного центра включает стадию присоединения кислорода, быст¬ 
рый равновесный перенос одного электрона, двух протонов и 
синхронный замедленный перенос двух электронов на лимити¬ 
рующей стадии процесса. Кинетическое исследование с привле¬ 
чением структурных данных дает представление о молекулярном 
механизме действия оксидазы. 

Практическая значимость биоэлектрокатализа определяется 
возможностью использования активных биологических катали¬ 
заторов в электрохимических генераторах тока. Биохимический 
топливный элемент представляет собой два ферментных элект¬ 
рода: электровосстанавливающий (кислородный электрод) и 
электроокисляющий, которые связаны между собой ионпрово- 
дящей средой. В такого рода системах происходит окисление 
топлива кислородом с генерацией на электродах разности потен¬ 
циалов, определяемой энергией реакции «сгорания» топлива. 

Высокие скорости ферментативных реакций способны обес¬ 
печить весьма высокие удельные мощности электрохимических 
преобразователей энергии и расширить круг используемых топ¬ 
лив. Развитие методов получения и очистки ферментов приводит 
к тому, что ферментные препараты становятся относительно не¬ 
дороги и доступны. Решение технической задачи крупномасштаб¬ 
ного получения окислительно-восстановительных ферментов 
создаст основу для широкого использования их в системах пре¬ 
образования энергии химических реакций в электричество. 

Электрокаталитические эффекты могут оказаться весьма по¬ 
лезными при решении проблемы фотолиза воды видимым све¬ 
том на основе биологических принципов и биологических объек¬ 
тов. Задача сводится к проблеме переноса электронов из 
электронно-транспортной цепи фотосинтеза на электроды под¬ 
ходящей природы. На этой основе могут быть созданы как 


«фотоэлектрические преобразователи, так и системы фоторазло- 
экения воды на водород и кислород. 

Биоэлектрокаталитические эффекты применяются в настоя¬ 
щее время при создании сенсоров — электрохимических датчи¬ 
ков, необходимых для количественного определения различных 
химических соединений. Использование биоэлектрокатализа на 
основе прямого переноса электронов с активного центра фер¬ 
мента на электрод может существенно упростить создание та¬ 
кого рода систем. 

Перспективным представляется и создание систем биоспеци- 
фического электросинтеза, 

В настоящем обзоре мы хотим познакомить читателя с оп¬ 
ределенными достижениями в изучении ферментативного ката¬ 
лиза электродных реакций, существующими идеями и пробле¬ 
мами, характерными для этой сравнительно новой области. 
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3.1. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ФЕРМЕНТОВ 
В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ 

Зависимость начальной стационарной скорости реакции от 
концентрации субстрата для большинства изученных фермента¬ 
тивных процессов описывается уравнением 

Ѵ'ст=*кат|Е]о[3]о/(А'м+[5]о) (1) 

тде ккзі — константа скорости каталитической реакции; Км — константа 
Михаэлиса; [Е] 0 , [5] 0 — начальные молярные концентрации фермента и суб¬ 
страта соответственно. 

Оно отражает участие в механизме ферментативных превра¬ 
щений лабильных промежуточных соединений фермента с суб- 
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Рис. 3.1. Плотности распределения кон¬ 
стант скоростей лимитирующих стадий 
ферментативных реакций и констант 
Михаэлиса. 


стратом [15]. Значение константы скорости каталитической 
реакции й кат характеризует скорость наиболее медленной лими¬ 
тирующей стадии процесса. Каковы же значения этой кон¬ 
станты? 

В работах [16, 17] проведен анализ кинетических парамет¬ 
ров /г ках и Км около 100 ферментов. Ферменты были выбраны 
статистически независимо из экспериментальных данных работ 
[18—23]. Анализ показал, что в первом приближении нс обна¬ 
руживается закономерного распределения ферментов по эффек¬ 
тивности в соответствии с природой катализируемой реакции. 
Один и тот же класс ферментов может включать как активные 
ферменты, так и ферменты, работающие сравнительно мед¬ 
ленно. 

Были найдены плотности распределения величин 1§Уг ка т, 
Ам, 1& (*кат/Км) (рис. 3.1). Плотности распределения близки 
к нормальной логарифмической кривой Гаусса. Кривая плот¬ 
ности распределения к„ ат , приведенная на рис. 3.1, содержит 
по крайней мере, две загадки. По каталитической эффективно¬ 
сти ферменты различаются более чем в ІО 6 раз, но тем нс ме¬ 
нее распределение ферментов по Уг кат представляется достаточ- 
но узким. Среднеквадратичное отклонение не превышает одно- 
го порядка. При этом практически отсутствуют ферменты, 
имеющие & К ат~Ю 5 с -1 и выше. Наиболее широко распростра- 
іп 2 Ы - 1 Ф А РМеНТЫ ’ коыстанты бкат в которых имеют порядок 
с . Представляется удивительным тот факт, что в отличие 
от обычных химических реакций, диапазон констант скоростей 
которых очень широк (10 12 С -’—10 10 с- 1 ) [25, 26], фермента¬ 
тивные реакции весьма унифицированы по кинетическим па- 
Р^трам. «Типичный» фермент имеет * К ат^100 с _1 и 

В чем причина сравнительно узкого распределения кинети¬ 
ческих параметров ферментов? По-видимому, она объясняется 
наличием некоторого физического предела скорости каталити¬ 
ческих реакций, протекающих с участием ферментов. Эволюция 
биологических катализаторов достаточно «отшлифовала» меха¬ 
низмы реакций, обеспечив пути реакций с наименьшими потен¬ 
циальными барьерами; при этом большинство катализаторов 
обеспечивает предельный уровень каталитических скоростей, 
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средние значения констант которых составляют ІО 2 с -1 {24]. 
Что же представляет собой барьер (или барьеры), проявляю¬ 
щийся на лимитирующих стадиях ферментативных реакций и 
приводящий к «числу оборотов» активных центров, равному 
100с 1 ? 

Можно выделить по крайней мере два лимитирующих про¬ 
цесса, которые могут приводить к наблюдаемым константам 
скорости. Согласно гипотезе Эйгена и Хаммеса [27] диффу¬ 
зионно-контролируемые стадии ферментативных реакций —в 
первую очередь стадии переноса протона, протекающие в цик¬ 
лическом режиме, должны характеризоваться константами 
ІО 3 с -1 . Из рис. 3.1 видно, что большая доля ферментов харак¬ 
теризуется именно этим значением констант скорости. 

Достаточно медленными представляются и процессы кои- 
•формационных изменений — реорганизаций активных центров, 
-сопровождающих ферментативный катализ. Функция плотности 
распределения констант скорости элементарных стадий конфор- 
мационных изменений заметно перекрывает функцию плотности 
распределения констант лимитирующих стадий [24]. Согласно 
точке зрения Блюменфельда скорости ферментативного ката¬ 
лиза лимитированы скоростями конформационных измене¬ 
ний [28]. 

Приведенные данные иллюстрируют высокую эффективность 
-ферментов как катализаторов химических реакций и показы¬ 
вают границы этой эффективности. 

Рассмотрим систему, в которой фермент равномерно рас¬ 
пределен по поверхности электрода с поверхностной концентра¬ 
цией [Е ]пов (моль/см 2 ), при этом лимитирующей стадией явля- 
•ется ферментативная реакция: 

*М *кат быстро 

5 -)- Е і г- Е5 - *■ Е (пе~) ч * Е-| - пе~ (2) 

где Е5 — фермент-субстратный комплекс; Е(пе~)—фермент, акцептировав¬ 
ший электроны (или лишенный их). 


С учетом существования на границе раздела фаз твердое 
тело—движущая жидкость диффузионного слоя [30] толщи¬ 
ной б решение уравнения диффузии в стационарном режиме 
[31] с граничными условиями: 

°(ж) м = ' {|Е| -' [8]) (3) 

х ;> б [5] = [51 й (4) 

{где П — коэффициент диффузии субстрата; /([Е] ПО в, [5])—по¬ 
ток, определяемый скоростью ферментативной реакции (1)] 
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приводит к следующей зависимости удельного тока: 


пРккат [Е]пов 

, , \ [З| в //См-(1 -1-Ѳ) , 
1 т { 2 

.. / 11 [51 а /Х м -(1 +0) ' 

■ у и 2 

+ |51 б /Км | 1 


где {■' ■ число Фарадея; п - число переносимых электронов на молекулу суб¬ 
страта; |$| й - концентрация субстрата в объеме; 0 — безразмерный пара¬ 
метр. 

Параметр Ѳ определяют по уравнению 

® ~ ^кат ІЩпов^/^М^ (6)' 

Параметр Ѳ и отношение [5] 6 //(м регулируют, в какой облас¬ 
ти— кинетической (Ѳ<СІ) или диффузионной (Ѳ^>1, [5] 6 /Ам» 
«1) работает система. 

На основании уравнения (5) можно сделать некоторые опен¬ 
ки. Каталитический ток, который должен наблюдаться при 
Ѳ-СІ, определяется поверхностной концентрацией и эффектив¬ 
ностью каталитического действия фермента. При монослойном 
заполнении поверхности электрода белком средних размеров, 
поверхностная концентрация его составляет Ы0~ п моль/см 2 . 
Если константа скорости лимитирующей стадии ферментативно¬ 
го превращения близка к ІО 3 с _І , каталитический ток будет- 
равен 10 4 А на квадратный сантиметр гладкой поверхности. 

Условно все ферменты можно разбить на три основные 
группы: 1)—малоактивные, имеющие &кат/Ам<10 3 л/(моль-с), 
2) - - активные с /г кат /Ам в интервале ІО 6 —ІО 3 и 3) —высокоак¬ 
тивные с /гнатАКм выше ІО 6 л/(моль-с). Если условно принять 
проницаемость диффузионного слоя Е > = П/ба=Ю _3 см/с, для 
ферментов третьей группы при монослойном заполнении поверх¬ 
ности электрода и при использовании концентраций субстрата, 
соизмеримых с Км., скорость ферментативной реакции сущест¬ 
венно превысит скорость диффузии и фермент будет работать 
в строго диффузионном режиме. Уменьшение поверхностной 
концентрации фермента вплоть до 1 % заполнения поверхности 
не должно заметно изменить регистрируемую скорость процес¬ 
са. Ферменты первой группы в силу низких значений &кат ІКм 
при любой концентрации субстрата будут работать в кинети¬ 
ческом режиме. При этом скорости реакции и соответственно 
каталитические токи реакций окажутся относительно невелики. 
Резервы в увеличении скоростей реакций лежат в получении 
полислоев катализатора. 

Очевидно, что реакции ферментов, имеющих кинетические 
параметры в промежуточной области 10 б л/(моль-с) <Куі< 
<10 3 л/(моль-с) в зависимости от условий эксперимента могут 
протекать как в диффузионном, так и в кинетическом режиме. 
Обычно иммобилизация ферментов на различных носителях 
приводит к образцам с содержанием белка 10—100 мг на грамм 


носителя [21], что соответствует при «средней» мольной массе 
■белка 3-10 4 г/моль содержанию активных центров — 3- 10 -7 — 
3-10~ 6 моль/г. При создании из такого образца электрода, ра¬ 
ботающего в кинетическом режиме со «средней» константой 
скорости ІО 2 с -1 (см. рис. 3.1), плотности тока должны иметь 
значения 3—30 А/г. 

К близким значениям приводят оценки, основанные на дан¬ 
ных о поверхности доступных электропроводящих носителей. 
При использовании носителя с удельной поверхностью 10— 
50 мг/л и при «среднем» каталитическом токе 10~ 4 А/см 2 мож¬ 
но ожидать плотности тока при работе электрода в кинетичес¬ 
ком режиме 10—50 А/г. 

Приведенные оценки иллюстрируют высокие каталитические 
возможности ферментов в электрохимических системах. 

3.2. МЕХАНИЗМЫ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА МЕЖДУ АКТИВНЫМ 
ЦЕНТРОМ ФЕРМЕНТА И ЭЛЕКТРОДОМ 

В настоящее время имеется определенная информация о по¬ 
ведении ферментов и белков на поверхности ртутного электро¬ 
да. Полярография на ртутном электроде — достаточно разви¬ 
тый способ изучения белков [32—37]. При адсорбции на по¬ 
верхности ртути происходят существенные конформационные 
изменения белков. Молекулы биополимеров «расплющиваются» 
и «растекаются» по поверхности ртути, образуя монослой тол¬ 
щиной в одну полипептидную цепь [38—40]. Возникающая 
структура содержит большое число пор, допускающих диффу¬ 
зию низкомолекулярных реагентов к поверхности электрода. 
В работах [34, 36] наблюдали электрохимическое восстановле¬ 
ние белков, содержащих геминовую простетическую группу, од¬ 
нако, как было показано, эта реакция протекает с участием 
слоя денатурированного и поверхностно адсорбированного бел¬ 
ка [40]. 

При исследовании электронного обмена с участием фермен¬ 
тов необходимо сопоставление электрохимических и каталити¬ 
ческих данных. В работе [37] было проведено изучение элект¬ 
рохимических свойств пероксидазы. В условиях эксперимента 
наблюдался обратимый электрохимический процесс. Но деталь¬ 
ное изучение процесса, сопоставление электрохимических дан¬ 
ных со спектрофотометрическими, электрохимическое исследо¬ 
вание апопероксидазы показало, что электродный процесс не 
включает переноса электрона на гемин в активном центре фер¬ 
мента, а представляет собой, по-видимому, восстановление ди- 
сульфидных связей белка. 

При адсорбции ферментов на твердых поверхностях они, 
как правило, сохраняют свою структуру и проявляют катали¬ 
тическую активность. На этом основан способ адсорбционной 
иммобилизации ферментов [41—43]. 
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В рассмотренной выше схеме катализа ферментами элект¬ 
рохимических реакций использовано предположение о том, что 
активный центр фермента способен быстро и обратимо обме¬ 
ниваться электронами с электродом. Осуществление такого ро¬ 
да процессов является необходимым условием электрокатализа. 

Электрокаталитический транспорт электронов может быть 
осуществлен тремя принципиально различными путями [11 — 
14,44,46]. 

1. Перенос электронов протекает с помощью диффузионно¬ 
подвижного промежуточного низкомолекулярного переносчика 
электронов — медиатора. Схему процесса в этом случае можно- 
представить в виде 

электрод 

§ -)- Е -► Р -{- Е° Е° + М - ѵ Е-4-М» М°- > М±е~ (7> 

где Е и Е°—окисленная и восстановленная формы активного центра фер¬ 
мента; М и М° — окисленная и восстановленная формы медиатора. 

Медиатор должен быть достаточно специфическим субстра¬ 
том фермента и быть электрохимически активным на электроде 
из данного материала. Окислительно-восстановительный потен¬ 
циал медиатора должен быть близок к окислительно-восстано¬ 
вительному потенциалу топлива или окислителя. Важно, чтобы 
медиатор был достаточно устойчив и нс разрушался. 

Медиаторный механизм транспорта электрона достаточно 
широко используется для проведения электрохимических фер¬ 
ментативных реакций. В работе [45] описан электрохимический 
процесс с участием лактатдегидрогеназы, флавинмононуклео- 
тида и феназинметасульфата в качестве медиаторов; в работе 
[12] проанализирована электрохимическая ионизация водорода 
на угольных электродах, катализируемая гидрогеназой; в ра¬ 
боте [47] исследованы эффекты ускорения ионизации кислоро¬ 
да в системе пероксидаза — ионы металла-—гидрохинон-- пи¬ 
рографитовый электрод. 

2. Происходит прямой электрокаталитический перепое элек¬ 
тронов между электродом и активным центром фермента. На¬ 
пример, в атмосфере кислорода в присутствии медьсодержащей 
оксидазы — лакказы из Роіирогог ѵегзіеоіог, сорбированной на 
электродах из различных материалов, устанавливается потен¬ 
циал, близкий к термодинамическому потенциалу кислорода. 
Лакказа катализирует электрохимическое четырехэлсктронное 
восстановление кислорода; при этом имеет место стадия пере¬ 
носа электронов из электрода на активный центр фермента 
[48]. Описано и электрокаталитическое восстановление перок¬ 
сида водорода с помощью иммобилизованной пероксидазы, про¬ 
текающее по такому же механизму [49]. 

3. При включении ферментов в органические полупроводни¬ 
ки (органические металлы) можно наблюдать перенос электро¬ 
нов между активным центром фермента и доменами в полупро¬ 
воднике [50—53]. 


Ниже на примере простейших реакций ферментативной элек¬ 
трохимической ионизации водорода и кислорода будут проана¬ 
лизированы механизмы сопряжения ферментативных и элект¬ 
родных процессов и основные закономерности биоэлектроката¬ 
лиза. 


3.3. ФЕРМЕНТАТИВНОЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ 
ОКИСЛЕНИЕ ВОДОРОДА 

Водородные электроды послужили модельными системами 
для создания современной теоретической электрохимии. Они 
достаточно интересны как в теоретическом, так и в приклад¬ 
ном плане и в настоящее время. В качестве катализатора для 
водородных электродов в большинстве случаев используют ме¬ 
таллическую платину или другие металлы VIII группы. Рас¬ 
смотрим систему, в которой катализатором ионизации и обра¬ 
зования водорода является гидрогеназа--белковый катализа¬ 
тор активации водорода. Процесс протекает по медиаторно.му 
механизму переноса. 

Гидрогеназа ускоряет процесс установления равновесия в 
системе метилвиологеп* — водород 

Д1Ѵ 2+ -+• ѴіН* мѵ+- 4- Н + (8) 

Было обнаружено, что восстановленный метилвиологеп яв¬ 
ляется высокореакциониой частицей, электрохимически актив¬ 
ной на электродах из различных материалов. Как следует из 
полярографических данных, метилвиологеп способен акцептиро¬ 
вать один или два электрона [54]: 

МѴ 2+ 4- е ~ -* МѴ 1 -- МѴ + ' 4- е' -* мѵ° (9) 

Нормальный окислительно-восстановительный потенциал пары 
МѴ 2т /МѴ+- оавсп 0,011 В, т. е. весьма близок к окислительно- 
восстановительному потенциалу водородного электрода . 

Электрохимическое поведение метилвиологена на угольных 
электродах полностью обратимо, т. с. можно наблюдать как 
электрохимическое восстановление медиатора, так и окисление 
его восстановленной формы. Кинетика электрохимических реак¬ 
ций восстановления и окисления метилвиологена достаточно 
хорошо описывается уравнением идеально поляризуемого элек¬ 
трода [25]. Это указывает на то, что в условиях эксперимента 
редокс-реакции метилвиологена протекают в диффузионном ре¬ 
жиме. 


* Метилвиологеп — 1,Г-диметил-4,4'-биниридинийдихлорид. 

** Значения потенциалов определены относительно водородного 


электрода 


в том же растворе. 
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Схему процесса ионизации водорода с учетом данных о ме¬ 
ханизме действия фермента [55, 56] можно представить в вице 
Н 2 + е 5 


ЕН„ 


ЕН 


ПН 2 . 

± Б" а- Н+ 


пн- 


-Н+ 


ЕН -- МѴ 2Н 


Гг + мѵ 2 + 


ЕН МѴ +в 


МѴ*- -4- Е 


«V" --> МѴ 2 гг е - (10) 

Экспериментально было обнаружено, что предельные анод- 
иые токи в системе водород — гидрогеназа — метилвиологсп за¬ 
висят от концентрации фермента в растворе. В работе [12] 
зависимость предельных токов анодного окисления водорода от 
концентрации фермента была объяснена тем, что наблюдается 
неспецифическое окисление метилвиологена примесями окисли¬ 
телей, приводящее к образованию стационарного состояния по 
восстановленной форме медиатора. 

При высоких концентрациях фермента процесс переходит в 
чисто диффузионный режим, в котором скорость реакции не за¬ 
висит от концентрации катализатора. Значения тока па едини¬ 
цу поверхности гладкого электрода — пирографита, соответству¬ 
ют ожидаемой из рассмотрения кинетической модели биоэлект¬ 
рокатализа (см. разд. 3.1). 

Существенным резервом повышения общей скорости элект¬ 
родною процесса в системах с участием медиаторов является 
увеличение концентрации медиатора. Экспериментальное иссле¬ 
дование зависимости токов окисления водорода на пирографи- 
товом электроде от концентрации метилвиологена показывает, 
что при высоких концентрациях медиатора наблюдается суще¬ 
ственное отклонение предельного тока от линейной зависимости, 
которая объясняется обратимой димеризацией медиатора. 

В работах [48, 58] продемонстрирована принципиальная 
возможность создания пористых газодиффузионных фермента¬ 
тивных электродов. Как известно, угольные электроды инертны 
в электрохимической реакции окисления водорода. Процесс 
ионизации водорода на угольных электродах протекает с боль¬ 
шим перенапряжением. Исследование системы водород—гид¬ 
рогеназа — медиатор -угольный электрод показало, что в этой 
системе удается осуществить окисление молекулярного водо¬ 
рода в условиях, близких к равновесным. 

В отличие от обычных водородных электродов специфичес¬ 
кой особенностью обсуждаемой системы является возможность 
широкой вариации элсктрокаталитических параметров путем 
изменения концентрации фермента и медиатора. 


3.4. ФЕРМЕНТАТИВНОЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ 
ВОССТАНОВЛЕНИЕ КИСЛОРОДА 


Принципиальный интерес представляет исследование фер¬ 
ментативного электрокатализа восстановления кислорода. 
В «классической» электрохимии электровосстановление кисло¬ 


рода — одна из наиболее сложных проблем. Известно, что рав¬ 
новесный потенциал окисления — восстановления пары О 2 /Н 2 О, 
равный 1,23 В, устанавливается лишь на предварительно спе¬ 
циально обработанной платине и в особо чистых растворах 
[59—61]. Токи обмена кислорода на платине весьма малы и 
составляют 10~ п А/см 2 . 

В то же время известны ферменты, которые активно восста¬ 
навливают кислород по четырехэлектронному механизму до 
воды без промежуточного образования в растворе пероксида во¬ 
дорода. Таких ферментов немного. В рамках биоэлектрокатали¬ 
за эти ферменты могут рассматриваться как потенциальные ка¬ 
тализаторы реакции катодного восстановления кислорода. 

В работах [47, 62] описаны системы, в которых катализато¬ 
рами восстановления кислорода служили пероксидаза и цито- 
хром-С-оксидаза. Перенос электронов с электрода на активные 
центры фермента осуществляли медиаторы. Потенциал элект¬ 
рода, определяемый в этом случае отношением восстановлен¬ 
ной и окисленной форм медиатора, составлял 0,6 —0,8 В, что 
значительно ниже равновесного кислородного потенциала. 

Лакказа является медьсодержащим ферментом, осуществ¬ 
ляющим четырехэлектронное восстановление кислорода при ис¬ 
пользовании в качестве донора различных ароматических ами¬ 
нов и фенолов. В активный центр фермента входят 4 иона ме¬ 
ди, осуществляющие координированное восстановление кисло¬ 
рода. Лакказа является «типичным» ферментом в плане ката¬ 
литической эффективности, имеет к кат = 200 с 1 и Ам по кисло¬ 
роду, равное 10~ 5 М. Современные данные о строении активно¬ 
го центра фермента и механизма катализа лакказой приведе¬ 
ны в [63, 64]. 

Известно, что элсктровосстановление кислорода в нейтраль¬ 
ных или слабокислых растворах на угольных материалах про¬ 
текает со значительным перенапряжением. При введении в си¬ 
стему лакказы в значительных количествах (ІО' 9 М ) было за¬ 
мечено существенное смещение стационарного потенциала в 
область положительных значений и ускорение электровосста- 
повления кислорода [65, 66]. 

Наблюдаемые эффекты не зависят от природы электрода. 
Электрохимические измерения проводили на электродах из са¬ 
жи, иирографита, стеклоуглсрода или золота. Иммобилизацию 
лакказы осуществляли адсорбционным способом непосредствен¬ 
но па электрод. В присутствии кислорода и лакказы наблюда¬ 
лось увеличение потенциала для всех исследуемых электродов. 
Максимальное значение потенциала +1,207 В, близкое к рав¬ 
новесному потенциалу кислородного электрода, устанавлива¬ 
лось на электродах из сажи, которые предварительно были вы¬ 
держаны в растворе лакказы (10 5 М) в течение суток. 

Адсорбция фермента на электродах из сажи практически не¬ 
обратима. После иммобилизации электрод сохраняет каталити¬ 
ческие свойства в отсутствие лакказы в растворе. Фермента- 
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Рис. 3.2. Поляризационные кривые, 
полученные на электроде из сажи в 
атмосфере кислорода с иммобилизо¬ 
ванной лакказой (/), без фермен¬ 
та (2) и с иммобилизованным фер¬ 
ментом в присутствии 1 ммоль 

КаМз (,'і). 


тивная природа электрокатализа была доказана специфическим 
ингибированием электрокатализа фторид- и азид-ионами (рис. 
•3.2), инактивацией ферментов прогреванием, сопоставлением 
рН-зависимости электрокаталитичееких эффектов и каталити¬ 
ческой активности в реакции окисления феррпцианид-иона кис¬ 
лородом. 

Экспериментально было обнаружено, что стационарный по¬ 
тенциал электрода зависит от парциального давления кислоро¬ 
да и рН раствора. Для выяснения природы стационарного по¬ 
тенциала, устанавливающегося на электроде с иммобилизован¬ 
ной лакказой, были исследованы зависимости ф,. т от парциаль¬ 
ного давления кислорода и рН раствора. Найдено, что <Эср< т /гірН 
составляет 10—12 мВ, <9ср ст /<9рН составляет 60 мВ. Эти значе¬ 
ния близки к теоретически ожидаемым значениям коэффициен¬ 
тов в уравнении Периста для системы 0 2 /Н 2 0. При исследова¬ 
нии системы методом вращающегося дискового электрода с 
кольцом образования в растворе промежуточного продукта — 
пероксида водорода не обнаружено. 

Наблюдаемый электрохимический процесс на электроде с 
иммобилизованной лакказой определяется реакцией четырех¬ 
электронного восстановления кислорода до воды: 

0 2 -р 4е- + 4Н+ -► 2Н 2 0 (11) 

Кислородные электроды на основе иммобилизованной лакка- 
зы достаточно стабильны. 

Таким образом, данные указывают на возможность фермен¬ 
тативного электрокатализа реакции восстановления кислорода 
по механизму прямого безмедиаторного переноса электронов по 
цепи электрод — активный центр — молекула кислорода и соз¬ 
дают основы разработки эффективных электродов биокатали- 
тического восстановления кислорода. 

3.5. ПРОВОДНИКОВЫЕ И ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ МАТРИЦЫ 
ДЛЯ ИММОБИЛИЗОВАННЫХ ФЕРМЕНТОВ 

Один из подходов к осуществлению переноса электронов 
между активным центром фермента и электродом заключается 
в использовании для иммобилизации ферментов матриц про- 
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водникового и полупроводникового характера. В настоящее вре¬ 
мя известны способы, позволяющие иммобилизовать ферменты 
на носители, обладающие электронной проводимостью. Одним 
из наиболее перспективных материалов для создания электро¬ 
катализаторов на основе иммобилизованных ферментов являет¬ 
ся углерод. Для получения электродов с большой поверхностью 
перспективна высокодисперсная сажа, на которую возможна ад¬ 
сорбционная и химическая иммобилизация ферментов. В ряде 
случаев адсорбция фермента на поверхности сажи практически 
необратима. С использованием различных связующих из сажи 
может быть сформован высокопористый электрод, обладающий 
развитой поверхностью. 

Большой класс потенциальных носителей при создании био¬ 
электрокатализаторов составляют органические полимерные 
полупроводники. Электропроводность полупроводниковых по¬ 
лимеров может изменяться в широком интервале (10 -15 -- 
10 4 Ом -1 см- 1 ) и приближаться к электропроводности металлов 
[67—71]. Для иммобилизации ферментов интерес представляют 
по крайней мере два класса органических полупроводников. 

1. Полимеры с системой сопряженных связей, обладающие 
длинной цепью сопряжения. Они имеют сравнительно высокую 
электропроводность и представляют собой электронно-неодно¬ 
родные системы, в которых области полисопряжений, характе¬ 
ризуемые «металлической» проводимостью, разделены диэлект¬ 
рическими участками. Перенос электронов через диэлектричес¬ 
кие учасіки определяет общий барьер транспорта электронов. 

2. Полимеры с комплексами с переноса заряда (КПЗ) [67, 
■69, 71]. Предельным случаем сильных КПЗ являются ион-ра- 
дикальные пары. В системах с КПЗ, так же как и в системах 
с полисопряжением, электропроводность обеспечивается за счет 
л-электронов, по делокализация их происходит в плоскостях, 
перпендикулярных плоскостям упакованных в пачки молекул 
[67]. Согласно [72] механизм проводимости обусловлен ион- 
радикальным диспропорционированием в «пачках», состоящих 
из доноров и акцепторов электронов. 

Классическим примером проводников, действующих по ион- 
радикалыюму механизму, являются соли на основе тетрациан- 
хинодиметана (ТСК(^). Проводимость в таких системах обычно 
связывают с образованием КПЗ между молекулами ТСМР [67]. 
■Очевидно, что для эффективного переноса электрона из полу¬ 
проводника в активный центр фермента должно существовать 
определенное энергетическое соответствие, например, между 
уровнем Ферми полупроводника и окислительно-восстановитель¬ 
ным потенциалом группы активного центра, акцептирующей 
электрон. Систематические исследования в этой области пока 
отсутствуют; дать обоснованные рекомендации еще нельзя. 

Следует отметить, что оба указанных класса органических 
полупроводников могут быть использованы как носители иммо¬ 
билизованных ферментов для целей биоэлектрокатализа. 

<6—524 
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3.5.1. ТЕРМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛЫ 


Термически обработанный полиакрилонитрил является дос¬ 
таточно хорошо изученным полимерным полупроводником [71]. 
При термической обработке до 300°С образуются предположи¬ 
тельно структуры типа (12), при обработке при 850'С ти¬ 
па (13) 



Электропроводность образцов зависит от температуры терми¬ 
ческой обработки. 

Носители были химически модифицированы: окислением 
концентрированной азотной кислотой (введение нитро- и гнд- 
роксигрупп), обработкой гидразином, восстановлением с обра¬ 
зованием аминогрупп. Иммобилизацию гидрогеназы проводили 
на окисленных образцах термически обработанного полиакри¬ 
лонитрила после гидрогенолиза и восстановления с использо¬ 
ванием бифункционального реагента — глутарового альдегида. 
В ряде экспериментов гидрогеназу иммобилизовали на окислен¬ 
ный полимер, обработанный гексаметилендиамином [74, 75]. 

Интересно отметить, что между степенью окисления терми¬ 
чески обработанного полиакрилонитрила и активностью иммо¬ 
билизованного фермента существует определенная корреляция. 
Аналогичная зависимость наблюдается между электропровод¬ 
ностью матрицы и остаточной активностью фермента [73]. Не¬ 
активный фермент, иммобилизованный па матрицах с высокой 
электропроводностью или степенью окисления, может быть ак¬ 
тивирован продолжительным восстановлением матрицы с фер¬ 
ментом восстановленной формой метилвиологена. 

Таким образом, термически модифицированный полиакри¬ 
лонитрил, обладающий высокой электропроводностью, может 
служить носителем для иммобилизованных ферментов. Емкость 
носителя до 100 мг белка на грамм полимера. Такой гетеро¬ 
генный катализатор можно использовать в качестве компонента 
композиционных электродных материалов. 
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3.5.2. ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ НОСИТЕЛИ 
НА ОСНОВЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЛЕЙ ТЕТРАЦИАНХИНОДИМЕТАНА 


В общем случае для прямого транспорта электрона необхо¬ 
дима достаточно строгая ориентация активного центра фермен¬ 
та относительно электрода с созданием наименьшего (или оп¬ 
тимального) расстояния для переноса электрона. В этом плане 
интерес представляет разработка носителей, обладающих свой¬ 
ствами водопроницаемых полимеров с высокой электронной 
проводимостью. Включение окислительно-восстановительных 
ферментов в такого рода полимеры должно приводить к воз¬ 
никновению необходимых для прямого транспорта электрона 
статистически возникающих структурных соответствий [50, 51]. 

Способ получения таких иммобилизованных ферментов зак¬ 
лючается в соосаждении поликатионов с ферментами под дей¬ 
ствием полувосстановленной соли ТСМР [76, 78]. Фермент им¬ 
мобилизируется в водопроницаемые полимеры с высокой элек¬ 
тропроводностью (вплоть до 10 -2 Ом 1 см' 1 ). Емкость носите¬ 
лей— до 500 мг белка па грамм носителя. 

В качестве поликатионов были использованы следующие 
полимеры: 


(—СН=С —) п 

вг 


п — 8-ь 10 

I 


(—СН—С—)„ 

С! 1,—N И- С11, 

ВГ Вг 

п = 8-ь 10 
II 


-СН а —сн- 


— ^ Й —СИ.,— $ \ 


М = 40 000 
III 


В качестве катиона в случае полимера II выступает метил- 
дипиридил—медиатор транспорта электрона, детально иссле¬ 
дованный при изучении ферментативного электрохимического 
окисления водорода. 

Использование полимеров па основе комплексных солей 
ТСМ(]) позволяет осуществить перенос электрона между элект- 
ронпроводящей матрицей и активным центром фермента [50, 
51]. Была изучена кинетика выделения водорода с помощью 
гидрогеназы, иммобилизованной в комплекс полипропаргилпи- 
ридинийбромид — ТСЫ<3. Образование водорода происходит 
только в присутствии гидрогеназы, иммобилизованной в полу¬ 
проводниковую матрицу. Транспорт электрона в этом случае 
можно представить в виде 

Электрод -► Матрица —*- Активный центр -► Н 2 (14) 


* 6 ’ 
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Интересно отметить, что гидрогеназа, иммобилизованная в 
полупроводник, обладает более высокой специфической актив¬ 
ностью [53]. 

3.5.3. ЭФФЕКТ «ЭЛЕКТРОННОЙ ГУБКИ» В СИСТЕМАХ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВАЯ МАТРИЦА — ФЕРМЕНТ 

Электронпроводящая полупроводниковая матрица выступа¬ 
ет в качестве донора (акцептора) электронов для активного- 
центра фермента. Проводя электрохимические реакции с матри¬ 
цей, восстанавливая полимер, можно наблюдать эффект «элек¬ 
тронной губки» — обратимого окисления или восстановления 
матрицы и процессы ферментативной каталитической трансфор¬ 
мации носителей электричества. 

Рассмотрим эффект «электронной губки» на примере гид- 
рогеназы, иммобилизованной на термически обработанном по¬ 
лиакрилонитриле. В электрохимической ячейке суспензию полу¬ 
проводника с иммобилизованным ферментом поляризовали с 
помощью дополнительного электрода. После снятия поляризую¬ 
щего потенциала наблюдали образование молекулярного водо¬ 
рода, протекающее с участием активного центра гидрогеназы. 
Процесс можно остановить введением в систему ингибитора 
фермента. 

Известно, что структура органических полупроводников ха¬ 
рактеризуется наличием хорошо проводящих доменов —об¬ 
ластей полисопряжения, разделенных диэлектрическими барье¬ 
рами. Домены являются донорами -- акцепторами электрона. 
Перенос электронов через диэлектрические участки является 
активационным процессом. Для описания поведения ферментов, 
в органических полупроводниках полезно ввести представления 
об эпзомепе (епгуте-сіотеп) — структурной единице, включаю¬ 
щей активный центр фермента, связанный с группой доменов, 
способных обмениваться электронами между собой и перено¬ 
сить электроны на активный центр [76]. 

Определение предельного количества водорода, выделяюще¬ 
гося на один активный центр фермента, показывает, что энзо- 
мен включает около 40 доменов (в предположении, что каж¬ 
дый домен способен акцептировать один дополнительный элект¬ 
рон). 

В системах с участием энзоменов протекает несколько по¬ 
следовательных процессов: 1) междоменный обмен электрона¬ 
ми, 2) перенос электронов на активный центр (восстановление- 
активного центра), 3) образование продукта восстановленным 
активным центром фермента. Исследование кинетики выделе¬ 
ния водорода после предварительной поляризации матрицы для 
образцов с различным удельным содержанием активных цент¬ 
ров фермента показало, что лимитирует скорость процесса фер¬ 
ментативная стадия. Процессы междоменного обмена и пере¬ 
носа электронов на активные центры фермента протекают су¬ 
щественно быстрее. 


3.6. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ БИОЭЛЕКТРОКАТАЛИЗА 
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ МЕХАНИЗМОВ ДЕЙСТВИЯ ФЕРМЕНТОВ 


Использование теоретических и экспериментальных методов 
современной электрохимии позволяет выяснить тонкие детали 
молекулярных механизмов катализа. 

Рассмотрим использование биоэлектрокатализа для изуче¬ 
ния механизма ферментативных реакций на примере реакция 
восстановления молекулярного кислорода лакказой. 

Экспериментально были изучены зависимости тока от потен¬ 
циала в потенциостатическом режиме при различных концент¬ 
рациях лакказы, иммобилизованной на поверхности углерода,, 
при различных концентрациях ионов водорода и парциальных 
давлениях кислорода. 

Скорости и соответственно токи электрохимического восста¬ 
новления кислорода в определенном интервале концентраций и 
потенциалов линейно зависят от поверхностной концентрации 
иммобилизованного фермента. Линейная связь между скоро¬ 
стью реакции и концентрацией фермента наблюдается в интер¬ 
вале 0 6 — 1,2 В, определенному по водородному электроду в 
том же растворе. В области этих потенциалов лимитирующеи 
является ферментативная реакция. 

Кинетические результаты можно представить в виде урав¬ 
нений 

дф/<Э!§! 5(р/д1йЯо 2 = 0,5йф/фЯ = 2бтЗ мВ (15) 


і= [Е] [0 2 ] |Н+) 2 ехр [ф/(26 :1 3)] (16)- 

Экспоненциальный характер зависимостей тока от потенциа¬ 
ла иллюстрирует рис. 3.3. 

Теоретический анализ механизма реакции включает в се я 


поиск схемы процесса, кинети¬ 
ческое описание которой при¬ 
водит к кинетическому урав¬ 
нению (16). При этом методо¬ 
логически правильным пред¬ 
ставляется обсуждение про¬ 
стейших схем реакции, удов¬ 
летворяющих эксперименталь¬ 
ным данным, и последователь- 


Рис. 3.3. Зависимости тока от потен¬ 
циала в полулогарифмических коор¬ 
динатах для сажевых электродов 
с иммобилизованной лакказой при 
различных значениях ріі: 

1 — 3,05; 2 — 4,0; 3 — 4,5; 4 — 5,0; 5 — 6,05 
<0,1 М КМОз, 0,05 М На,(РО,Ь, 0,05 М 
СНзСООЫа). 
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ное усложнение механизмов при несоответствии получаемых 
выводов с экспериментальными результатами. 

При анализе механизма каталитического действия лакказы 
при восстановлении кислорода были использованы следующие 
основные предположения. 3 

1. Активный центр фермента образует комплекс или хими¬ 
ческое соединение с молекулой кислорода. На это указывает 
тот факт, что в процессе действия фермента в растворе не об¬ 
наружены полувосстановленные формы кислорода (свободные 
радикалы, пероксид водорода). 

2. Реакции присоединения протона протекают в равновесном 
режиме и могут быть охарактеризованы константами равно¬ 
весия. Это предположение обосновано исследованиями кинети¬ 
ки реакций переноса протона [27, 77]. 

3. Реакции переноса электрона с электрода на активный 
центр фермента подчиняются уравнению замедленного разряда 
и их скорость определяется структурой двойного электрического 
слоя и потенциалом электрода [79, 80]: 

‘а =^а (ф) = 6 0 ехр а(ф)| (17) 

‘к = *К (ф) = ко' ехр ^ — Р (ф) (18) 

где ф — потенциал, отсчитанный по стандартному электроду (например во¬ 
дородному); а, р — коэффициенты переноса, связанные соотношением 
а+р= 1. 

Далее константу скорости электродного процесса переноса 
электрона 

д . *(ф) 

А + пе -► А п ~ (] 9) 

будем обозначать 6(ф). Если электродный процесс протекает 
быстро и обратимо и может быть описан уравнением Нерпста: 

ВТ 

Ф = Фо+-^-1п([А]/[А-]) (20) 

константа равновесия, дающая отношение окисленной и вос¬ 
становленной форм, будет равна 

[ Лп ~1/[А] = К (ф) = /С 0 ехр ( — ф^ ( 21 ) 

В стационарном состоянии в уравнение скорости реакции 
входят лишь параметры лимитирующей стадии и стадий, пред¬ 
шествующих лимитирующей. Экспериментально найденное 
уравнение скорости реакции электрохимического восстановле¬ 
ния кислорода с помощью лакказы показывает, что скорость 
процесса имеет второй порядок по концентрации ионов водоро¬ 
да. Это указывает на то, что лимитирующей стадии предшест¬ 
вуют две стадии присоединения протона. Простейший меха¬ 


низм, учитывающий этот факт, включает стадии присоединения 
кислорода, двух протонов и стадию восстановления активного' 
центра: 

*5 К] 

Е + 0 2 «==!: Е0 2 Е0 2 + Н+ ч==> ЕО а Н* 

К-і * (Ф) 

Е0 2 Н+ + Н+ ч—* Е0 2 Н 2 2 + Е0 2 Н 2 2 + + е” -*- Е0 2 “Н 2 2 + (22> 

где Аз — константа диссоциации фермеиткислородного комплекса, К ь Кі — 
коистапты протолитических равновесий; к( ф) — константа скорости электро¬ 
химического «разряда» [уравнение (18)]; Ко — константа из уравнения (21). 

В соответствии с систематикой механизмов механизм (22) 
будет иметь обозначение 0 2 рре (кислород — протон — протон — 
электрон). 

Для реакции (22) уравнение стационарной скорости в усло¬ 
виях первого порядка по кислороду имеет вид 

кг» ъ с гг)і 

Р = *^-[Е].[0 2 ] П1-] , [П]«1° 2 | (23) 

или 

[Е]„[0 2 ] [Н+і 2 ехр ( ф) ( 24 > 

Уравнение (24) описывает экспериментально наблюдаемую 
зависимость скорости реакции от концентрации фермента, кис¬ 
лорода, ионов водорода. Логарифмирование (24) позволяет вы¬ 
числить параметры реакции 

«Эср „ „ Р пР <Эф 2,ЗР пР дф 2-2,ЗРлЕ 

-^- = 2,3-^-; дІ8РОі - ц Т : Эрм - пт ( у 

При этом выполняется важное соотношение (15), которое яв¬ 
ляется следствием второго порядка реакции по ионам водо¬ 
рода. 

Изменение последовательности стадий, предшествующих ли¬ 
митирующей, приводит к формально отличным механизмам, 
однако неразличимым экспериментально. Из анализа теорети¬ 
ческих параметров механизмов 0 2 рре, р0 2 ре, рр0 2 е видно, что 
при [Н+] <^К\ и соответственно при [Я : ]<сЛл и [Н+]<СКг меха¬ 
низмы р0 2 ре и рр0 2 е также согласуются с экспериментальны¬ 
ми данными. 

Тем не менее вся эта группа механизмов реакций весьма ма¬ 
ловероятна, поскольку из них следует, что «элементарная» ли¬ 
митирующая стадия является многоэлектронной. При Р<1 из 
уравнений (25) при сопоставлении их с экспериментальными 
данными (дц>/д \%1 = 26 + 3 мВ), видно, что п>2. Перенос трех 
или четырех электронов в одном элементарном акте является в 
высшей степени маловероятным процессом, и в электрохимии 
такие реакции неизвестны. Это заставляет внести некоторые из¬ 
менения в обсуждаемый механизм реакции, а именно следует 
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принять, что замедленной стадии переноса электронов предше¬ 
ствуют быстрые равновесные стадии, в результате чего в лими¬ 
тирующей стадии число переносимых электронов будет суще¬ 
ственно меньше. Это предположение приводит к группе меха¬ 
низмов, также согласующихся с экспериментальными данными. 

Рассмотрим эти механизмы. Символом е еч п і обозначим быст¬ 
рую равновесную стадию, включающую перенос п { электронов 
•с константой /С(ф) , символом е п г —стадию, определяющую 
•скорость и включающую перенос п 2 электронов. Механизмы 
рре"г, 02 ре п іре п 2 и 02 рре е9 П2 е' 12 различаются местом 
равновесной электрохимической стадии. Для этих механизмов 
ток или скорость реакции описывается уравнением 


ф) Ко ехр ( 


К&КгК 2 


2 [Р] о [0 2 


В настоящее время нет экспериментальных данных о значе¬ 
ниях Ко, Ки К 2 , поэтому обсуждаемые механизмы неразличи¬ 
мы. Принципиально важную информацию дает анализ числово¬ 
го значения д((/д\§ і, поскольку он позволяет определить число 
электронов, переносимых на каждой стадии. Из уравнения (26) 
следует: 

дф _д<р_2&р_ 2,3 /?Г 

д)§і ~ д1§ 0 2 ~ дрН = Р (п 5 + Рп 2 ) 


Из сопоставления (27) с экспериментальными данными по¬ 
лучаем: 

ІН + К = 2 (28) 

Величины, входящие в уравнение (28), ограничены неравен¬ 
ствами л>1, л 2 ^1, 0<р<1 (пи л 2 — целые положительные 
значения). Из уравнения (28) следует, что Л!<2. Единствен¬ 
ным целочисловым решением, удовлетворяющим этим неравен¬ 
ствам, является Яі = 1. Соответственно $п 2 = 1, откуда следует, 
что при Р<1 «2>1. Единственным решением этого неравенства, 
имеющим физический смысл, является п 2 = 2. 

Механизм Оге'счрре 2 (один из механизмов, который согла¬ 
суется с экспериментальными данными), будет иметь вид 

к з к (</>) 

Е + 0 2 Е0 2 Е0 2 + ег =?==* ЕО,- 

Кі К2 

ЕО а - + Н+ *=±. Е0 2 -Н+ Е0 2 "Н+ + н+ <—>■ ео 2 -н 2 «+ 

к (ф) 

Е0 2 -Н 2 2 + + 2е- ->- ЕО- + Н 2 

+ быстрые стадии 

Достаточно необычным представляется двухэлектронный 
перенос электронов с электрода на активный центр фермента в 
стадии, определяющей скорость процесса. Однако наличие 
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двухэлектронной стадии в механизме действия лакказы согла¬ 
суется с результатами структурных исследований, согласно ко¬ 
торым активный центр фермента содержит двухэлектронный ак¬ 
цептор, образуемый двумя ионами меди [63, 64]. 

Была исследована кинетика окисления кислородом в раство¬ 
ре ряда органических и неорганических субстратов данного фер¬ 
мента [81]. При этом изучена зависимость скорости гомогенно¬ 
го окисления в растворе от концентрации фермента, субстратов- 
и ионов водорода. 

Результаты кинетического анализа, основанного на изучении 
электрохимической кинетики катодного восстановления кисло¬ 
рода и на исследовании стационарной кинетики катализа лак- 
казой реакции окисления органических и неорганических доно¬ 
ров, укладываются в схему: 


Е0 2 4- е- 


ео 2 - + Н+ 


ЕО,‘Н+ 


ео 2 -н+ + Н+ 


Р К и « 5,5 


ЕО.-Н,** 


Е0 2 -Н 2 2 + + 2е~ 


ЕО- + Н-* 


элсктрохим. 
Р к а ~ 5,5 


ЕО" + Н 2 0 


ЕО-Н+ 


ЕО-Н+ + Н+ 


р/с а а 5^ 


ЕО'Н 2 2 + 


ЕО-Н 2 2 + 


к =е ] О 2 С-1 


(ЕО'Н 2 2 +)* 


быстро 

гегі-и 2 -м* —.—+. р и п 


Стадии (30)—(34) предложены на основании проделанного 
электрохимического анализа, стадии (35) — (38) — из анализа 
данных о кинетике гомогенного окисления лакказой субстра¬ 
тов— доноров электрона. Сопоставление кинетических резуль¬ 
татов с данными о составе и структуре активного центра лакка¬ 
зы позволяет представить молекулярный механизм восстанов¬ 
ления кислорода с помощью данного фермента. Этот механизм 
является в определенной степени гипотетическим, однако созда¬ 
ние такого рода молекулярных моделей на различных этапах ис¬ 
следования совершенно необходимо. 

В работах [63, 64] показано, что активный центр лакказы 
включает четыре нона меди трех типов. При этом два иона ме¬ 
ди третьего типа объединены и представляют собой двухэлект¬ 
ронный донор — акцептор. Принципиально важным результатом 
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является обнаружение участия в механизме катализа двух ионо¬ 
генных групп с близкими (одинаковыми) рА а ~5,5. По-видимо¬ 
му, эти ионогенные группы представляют собой два основания 
В, входящие в активный центр фермента. Структуру активного 
центра в этом случае можно представить в виде 


Си,*+ 


В Сищ 2 *- ' 
В Си,,,** . 


Сиц 2+ 


(39) 


Возможная схема молекулярных превращений, происходя¬ 
щих в активном центре фермента в процессе каталитическою 
акта восстановления кислорода, соответствующая кинетической 
схеме (30) — (38), представлена па схеме 1. Стадия (31), пред¬ 
ставляющая собой одноэлектронное восстановление активного 
центра фермента, возможно, необходима для того, чтобы «уп¬ 
рочить» комплекс кислорода с активным центром. Стадии (32), 
(33), (35), (36) отражают стадии протонирования оснований, 
входящих в активный центр фермента. Два одинаковых, симмет¬ 
ричных основания в механизме катализа оксидазой играют 
принципиально важную роль. С одной стороны, они в протони¬ 
рованной форме облегчают перенос электронов с донора (элект¬ 
рода) на двухэлектронный акцептор, с другой—-ускоряют 
транспорт электронов и являются донорами двух протонов на 
стадии образования воды. 

Из кинетических данных следует, что механизм катализа 
включает образование промежуточной частицы типа Е0~ (34). 
Данная частица была зарегистрирована независимо при иссле¬ 
довании ЭПР-спектров фермента [64], что служит одним из 
подтверждений справедливости предложенной кинетической схе¬ 
мы и механизма. 

Стадия (37) представляет собой некоторое структурное из¬ 
менение активного центра фермента. Возможно, что стадия ха¬ 
рактеризует конформационное изменение, сопровождающееся 


стехиометрической заменой двухэлектронного акцептора на од¬ 
ноэлектронный в непосредственной близости от активированно¬ 
го атома кислорода. 

Таким образом, проведенное исследование кинетики катали¬ 
за лакказой в электрохимическом режиме и в результате изуче¬ 
ния стационарной скорости окисления различных субстратов 
позволило постулировать детальную экспериментальную обосно¬ 
ванную молекулярную картину действия катализатора. 

3.7. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
БИОЭЛЕКТРОКАТАЛИЗА 

Возможности применения ферментативных электрокаталити- 
чсских реакций достаточно привлекательны. 

Перспективно использование ферментов как катализаторов 
переноса электрона в электрохимических элементах, осуществ¬ 
ляющих преобразование химической энергии в электрическую. 
Попытки создания такого рода систем известны. Например, в 
работах [82, 83] изучали свойства анода на основе иммобилизо¬ 
ванной на платину глюкозооксидазы. Топливный элемент, ис¬ 
пользующий в качестве топлива глюкозу, а в качестве окисли¬ 
теля— кислород, растворенный в крови, предполагается приме¬ 
нить для электростимуляции сердечной деятельности [84]. 

Разработка электрохимических преобразователей энергии 
может происходить двумя путями [11]: использованием способ¬ 
ности ферментов катализировать окисление различного рода 
органических субстратов (спирты, углеводы) (это позволяет на¬ 
деяться разработать электрокатализаторы, окисляющие органи¬ 
ческие топлива) и созданием электрохимических преобразовате¬ 
лей с высокими удельными характеристиками. Эффективность 
ферментов как катализаторов при решении ряда макрокинети- 
чсских вопросов достаточна для реализации высоких скоростей 
реакции и высоких удельных мощностей систем. 

Статистический анализ констант скоростей различных окис¬ 
лительно-восстановительных процессов, катализируемых фер¬ 
ментами, показывает, что достаточно распространены процессы 
с &кат около 5- ІО 2 с -1 (см. рис. 3.1). В соответствии с этим в 
ферментных системах могут быть достигнуты весьма высокие 
скорости реакций. Если, например, в систему введен фермент в 
концентрации 2- ІО -3 М (высокая, но вполне достижимая кон¬ 
центрация), то при «насыщении» фермента субстратом ([5)о^> 
»/(м) скорость процесса будет равна 1 моль/(л-с). Такая ско¬ 
рость переноса электронов соответствует «микротокам» общей 
величины ІО 5 А/л. Если при этом удалось бы реализовать про¬ 
цесс в макрокинетическом режиме и генерировать электрохими¬ 
ческий потенциал на двух электродах е разностью потенциалов 
в один вольт, общая мощность такого преобразователя энергии 
соответствовала бы 100 кВт [11]. Полученные оценки предель¬ 
ных мощностей ферментных электрохимических преобразовате- 
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лей являются одним из стимулов для развития работ в области 
биоэлектрокатализа. 

Перспективным представляется исследование биоэлектро¬ 
катализа гидрогеназами, системами ферментов, окисляющими 
метан и метанол, глюкозооксидазой, дегидрогеназами различ¬ 
ных кислот, альдегидов, спиртов. Для разработки биокатода ин¬ 
тересно исследовать ферменты, активирующие молекулярный 
кислород. Выше продемонстрированы возможности создания ка¬ 
тода и анода па основе иммобилизованной лакказы и гидроге- 
назы. Создание биоэлектрохимичееких преобразователей энергии, 
имеющих параметры, приближающиеся к теоретически воз¬ 
можным значениям, сдерживается в настоящее время отсутст¬ 
вием достаточно больших количеств необходимых ферментных 
препаратов. Эта трудность с развитием инженерной энзимоло- 
гии будет, безусловно, преодолена. 

Высокая специфичность ферментов позволяет разрабаты¬ 
вать специфические детекторы на различного рода соединения 
для целей количественного анализа [85—94]. В подобных дат¬ 
чиках определение ведется путем регистрации появления или ис¬ 
чезновения какого-либо электрохимически активного соединения. 
Использование биоэлектрокаталитических эффектов на основе 
прямого переноса электронов между активным центром фермен¬ 
та и электродом может существенно упростить создание таких 
•систем. 

Важной представляется реализация электросинтетических 
возможностей иммобилизованных ферментов. При создании об¬ 
ратимых электродов на основе иммобилизованных ферментов 
удалось бы решить проблему биоспецифического электросинте¬ 
за. Сопряжение электродных и ферментативных процессов от¬ 
крывает весьма интересные возможности для электросинтеза іп 
ѵіѵо. Проведение ферментативных электросинтетических про¬ 
цессов іп ѵіѵо в принципе позволяет поставить задачу создания 
систем анаэробного дыхания и электропитания живых организ¬ 
мов— замкнуть энергетику метаболических циклов на электро¬ 
энергию. 

Авторы выражают благодарность проф. В. А. Бендерскому 
за детальное обсуждение работы и ряд ценных замечаний. 
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ЕХ2ѴМАТІС САТАБѴ5ІЗ ОР ЕБЕСТКОБЕ КЕАСТКЖ5 
5. Б. Ѵагіоіотееѵ, I. V. Вегегіп 

Зипипагу 

ТЬе рарег ЛезсгіЬез ІЬеогеіісаІ апЛ ехрегітепіаі Ьазіз Гог сопзігисііп^ 
еіесігосаіаіузіз ЬазеЛ оп іттоЬіІігеЛ епгутез. НідЬ - - гаіе епгутаііс еіесігоп — 
Ігапзіег геасііопз іп воіиііопз апсі Ьеіего^епеоиз зузіетз аге апаІугеЛ. Масго- 
кіпеііез оГ еіесігосаіаіузіз ѵѵіІЬ епгуте апсЬогес! Іо ечиіассеззіЫе зигГасе 
еіесігосіез із ЛізсиззеЛ, апЛ ехргеззіопз іпіеггеіаііп^ ІЬе еІссІгоЛе роіепііаі апЛ 
ІЬе сиггепі оиіриі, оп ІЬе опе Ьапсі, апЛ ІЬе кіпеііс апЛ тісгокіпеііс сЬагасіе- 
гізііез о! ІЬе зузіет, оп ІЬе оІЬег, аге ЛегіѵеЛ. 

ТЬе еіесігоп Ігапзіег Ігот ІЬе епгуте асііѵе сепіег Іо ІЬе сопЛисііп§ 
таігіх із ЛізсиззеЛ. ТЬгее тесЬапізпз аге сопзісіегесі: ІЬе Лігесі еіесігоп Ігапзіег 
тесЬапізт, ІЬе тесЬапізт іпѵоіѵіп^ іпіегтесііаіе саггіегз (тесііаіогз) апЛ ІЬе 
тесЬапізт ЬазеЛ оп зетісопсіисііѵе ог^апіе таігіхез. 

ТЬе ЬуЛго^еп еІесІгоЛе ѵ/іІЬ ІттоЬіІігеЛ ЬуЛгоцепазе, ІЬе оху§еп еіесігобе 
лѵіІЬ ІттоЬіІігесІ охуЛазе, ІЬе ргорегііез оі сопЛисІіѵе апЛ зетісопсіисііѵе 
таігіхез Іог епгуте іттоЪіІігаІіоп аге ЛізсиззеЛ. 

ТЬе ргіпсіріез оі еІесІгосЬетісаІ кіпеііез Іог ІЬе іпѵегзіі^аііоп оі тесЬа- 
лізтз оі епгутаііс геасііопз аге сопзіЛегеЛ. 

ТЬе ІесЬпоІо^ісаІ роіепііаі оі ІттоЬіІігесІ епгуте еіесігосаіаіузіз із зиг- 
ѵеуей (ЬіоеІесІгосЬетісаІ Іиеі ееііз, ЬіорЬоіоІузіз оі ѵ^аіег, зресіііс сіесігозуп- 
ІЬезіз, ЬіосЬетісаІ зепзогз). 
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УДК 542.941 : 542.97 


4. КАТАЛИЗ С ПЕРЕНОСОМ ВОДОРОДА 

В. М. Грязнов 

Университет дружбы народов им. П. Лумумбы 

Каталитические реакции с поглощением или выделением 
водорода играют важную роль во многих отраслях промышлен¬ 
ности: химической, нефтеперерабатывающей и нефтехимиче¬ 
ской, медицинской, пищевой. Дегидрирование парафинов нефти 
позволяет получать мономеры каучука и других синтетических 
материалов. Дегидроциклизация парафинов приводит к арома¬ 
тическим углеводородам, необходимым для производства кра¬ 
сителей и многих других продуктов тонкого органического 
синтеза. Повышение содержания ароматических углеводородов 
в бензине путем дегидрирования нафтенов и дегидроциклизации 
парафинов улучшает его октановое число. Уберечь бензин от 
осмоления позволяет селективное гидрирование Диеновых угле¬ 
водородов в олефиновые. Гидрирование тройной связи до двой¬ 
ной — необходимый этап производства витаминов, душистых 
веществ и других ценных продуктов. Эти примеры, конечно, не 
охватывают всего разнообразия применений каталитического гид¬ 
рирования и дегидрирования. Исследования этих процессов на¬ 
ряду с практически важными результатами дали ценную инфор¬ 
мацию о связи реакционной способности многих веществ с и* 
строением, о свойствах различных катализаторов, главным обра¬ 
зом гетерогенных, видах адсорбции водорода на них и др. 

За последнее время увеличилось число работ, направленных 
на повышение эффективности и селективности процессов гидро¬ 
генизации и дегидрогенизации за счет переноса водорода с 
участием катализатора. Любой металлический катализатор гид¬ 
рирования участвует в переносе водорода из газовой смеси или 
из жидкости, адсорбируя молекулы водорода и активируя их для 
реакции чаще всего путем диссоциации на атомы. Напротив, на 
любом катализаторе дегидрирования атомы водорода отделя¬ 
ются от превращаемых молекул и рекомбинируют. Специфика 
процессов переноса водорода, которые обсуждены в настоящем 
обзоре, обусловлена сорбцией водорода по меньшей мере в 
приповерхностном слое катализатора. Она изменяет свойства 
катализатора, поскольку металлический катализатор становится 
системой металл—водород. Кроме того, атомы водорода, пе¬ 
реходящие из приповерхностного слоя этой системы на поверх¬ 
ность, могут быть иначе поляризованы, чем возникающие при 
адсорбции молекул водорода. 

Если катализатор активен для дегидрирования какого-либо 
вещества и удерживает образующийся водород в состоянии, 
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активном для гидрирования другого вещества' т ° 
невысокой растворимости водорода в катапи ^ т °Р® Э ^ к ^ и е я Р ката _ 
ции могут сопрягаться, ускоряя друг друга. Так « я *У” к . ЦИ п Я _^с- 
лизатора проявляется тем сильнее, чем выше скорость процес 
сов переноса водорода между реагентами и ката ™ заТ °Р° М в 
Если же растворимость и коэффициент диффузии в ° А °Р° Аа 
катализаторе значительны, то возможен "% енос м в ° А °Р° А о Д ^_ 
рез макроскопические слои катализатора. Катализатор,, од 
временно являющийся мембраной, проницаемой А™ водорода, 
качественно отличается от ранее известных катализаторов гид 

РИ ^ПереноіГ вІГдорода^ереэ мембранный катализатор, -а по¬ 
верхности которого адсорбированы " ле< 7 ™ Р "Е” 

вещества, имеет ряд преимуществ перед о ыч , , пизатсю 
проведения такой реакции, поскольку в этом случае катализатор 
является постоянным источником высокоактивного водорода 
іп аіаіи пазсепАі. Кроме того, концентрацию водорода на по 
верхности мембранного катализатора можно изменять і извест¬ 
ных пределах независимо от концентрации гидрируемого веще 
ства. Р Если на всей поверхности мембранного катализатор 
поддерживать одинаковую и малую концентрацию водорода^ 
обычными катализаторами это невозможно), создаются опти- 
мальные условия для получения ценных продуктов неполон 
гидрогенизации, термодинамически неустойчивых в присутств и 
водорода. Доказана возможность стереоспецифического тидри 
рования на мембранных катализаторах. 

Удаление через мембранный катализатор водорода, обра¬ 
зующегося при дегидрировании, повышает скорость и селектив¬ 
ность этого процесса благодаря подавлению обратной реакции 
и некоторых побочных реакций. Не менее важно, что водород, 
прошедший через мембранный катализатор из палладиевого 
сплава, содержит лишь миллионные доли процента примесеи. 
Именно такой чистоты водород необходим для производства 
полупроводников и специальных марок сталей. 

Наиболее полно преимущества мембранных катализаторов 
проявляются при использовании очень чистого и высокоактив¬ 
ного водорода, удаляемого из зоны дегидрирования, для прове¬ 
дения реакций с присоединением водорода на другой поверхно¬ 
сти того же катализатора. При таком, открытом в 1964 г., сопря¬ 
жении каталитических реакций на мембранном катализаторе 
увеличиваются их скорости и выходы целевых продуктов; эндо¬ 
термический процесс осуществляется за счет процесса, идущего 
с выделением тепла. От переноса водорода между донором и 
акцептором, находящимися в одном объеме, сопряжение оеак- 
ций на мембранных катализаторах выгодно отличается тем, что 
вещества, участвующие в разных реакциях, не смешиваются. 

Сравнение различных способов переноса водорода к пре¬ 
вращаемым молекулам или от них с помощью гетерогенных 
катализаторов, проведенное в данном обзоре, показывает, что 
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на мембранных катализаторах скорость и селективность реакций 
выше, чем в обычных реакциях гидрирования или дегидрирова¬ 
ния. 

Исследования водородопроницаемых мембранных катализа¬ 
торов дают ценные сведения о видах адсорбции реагентов на 
катализаторах, о кинетике и механизме реакций гидрирования и 
дегидрирования в открытых системах. Совокупность полученных 
данных представляет собой научную основу для создания прин¬ 
ципиально новых технологических процессов, малооперацион¬ 
ных, менее энергоемких, чем существующие, и практически без¬ 
отходных благодаря высокой селективности мембранных катали¬ 
заторов. 

Мембранные катализаторы из палладиевых сплавов обладают 
высокой механической прочностью и коррозионно устойчивы, 
что устраняет потери драгоценных металлов, неизбежные при 
использовании гораздо менее прочных скелетных и нанесенных 
катализаторов, а также загрязнение частицами катализатора или 
носителя продуктов реакции. Эти преимущества мембранных 
катализаторов особенно важны при получении фармацевтиче¬ 
ских препаратов и других особо чистых веществ. В реакторе с 
мембранным катализатором можно проводить несколько техно¬ 
логических стадий. Например, четыре стадии получения витамина 
К 4 —гидрирование 2-метилнафтохинона-1,4, отфильтровывание 
катализатора от продуктов гидрирования, очистка продуктов и 
их ацетилирование — заменяются одной операцией. Кроме того, 
процесс гидрирования из периодического становится непрерыв¬ 
ным. По всем этим причинам проницаемые для водорода мем¬ 
бранные катализаторы и проводимые на них энергосберегаю¬ 
щие высокоизбирательные процессы внесут важный вклад в ре¬ 
шение проблемы рационального и комплексного использования 
нефти, природного газа и другого невосполнимого природного 
сырья, а также в сохранение экологического равновесия на на¬ 
шей планете. 


4.1. ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА В ПРОЦЕССАХ 
С УЧАСТИЕМ ОДНОГО РЕАГЕНТА 


Семьдесят лет назад было обнаружено [1], что на палладие¬ 
вой черни при комнатной температуре гидрирование диметило- 
вого эфира тетрагидротерефталевой кислоты сопряжено с его де¬ 
гидрированием: 



I і I 

СООСНз СООСН., СООСНд 


Позднее наблюдали аналогичные превращения дигидронафтали 
на [2], а также циклогексадисна, циклогексена [3, 4]: 



('> 


( 2 ) 


и многих других соединений с непредельной связью в цикле или 
в боковой цепи. . 

Эти реакции рассматривались [2] как двухстадийные (де¬ 
гидрирование и гидрирование) с участием в них твердого рас¬ 
твора водорода в палладии. Однако ни образование твердого 
раствора, ни наличие двух стадий доказано не было. 

В 1929 г. А. А. Баландин [5] предложил схемы превращений 
циклогексадиепа и циклогексена соответственно на одном и двух 
триплетах (черные кружки) атомов поверхности металла, пока¬ 
занных на рис. 4.1. 
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Рис. 4.1. Схемы перераспределения водорода между молекулами циклогекса¬ 
диена (а) и циклогексена (б) по [5]. 
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Рис. 4.2. Схемы перераспределения водорода в циклогексене но |7|. 


Как видно, атомы водорода переходят (показано стрелками) 
непосредственно из одной молекулы в другую. Модели [5] поз¬ 
волили объяснить многие экспериментальные данные: отсутст¬ 
вие выделения водорода при реакциях (1) и (2), более высокую 
скорость (1) вследствие большей вероятности наличия на по¬ 
верхности катализатора одиночных триплетов, чем их пар в оп¬ 
ределенной ориентации и др. 

Двадцать лет спустя новые данные о реакции (2) были объ¬ 
яснены [6] с помощью механизма, который включал стадии де¬ 
гидрирования и гидрирования, но с оговоркой, что выделение 
водорода в этой реакции невозможно. Однозначных доказа¬ 
тельств такого механизма не было, и еще через пять лет реак¬ 
цию (2) снова стали трактовать [7] как одновременный переход 
четырех атомов водорода от одной молекулы циклогекссна к 
двум другим согласно схемам, одна из которых (рис. 4.2, а) 
очень близка к модели [5], а в другой учтено наличие хемосор¬ 
бированных атомов водорода на катализаторе (рис. 4.2,6). 

Для объяснения того факта, что в ходе (2) при этих усло¬ 
виях водород не выделяется, вводили предположение о постоян¬ 
стве концентрации Н на поверхности катализатора. 

Исследования адсорбции водорода и паров углеводородов на 
пленках платины, изменений электропроводности этих пленок в 
ходе адсорбции и каталитических превращений показали [8], 
что даже при комнатной температуре непрочная (удаляемая при 
откачивании) адсорбция циклогексена и циклогексадиена со¬ 
провождается выделением водорода, а циклогексан не дегидри¬ 
руется. Было установлено также [9], что с увеличением количе¬ 


ства паров циклогексена или циклогексадиена, впущенных в со¬ 
суд с пленкой платины, количество образовавшегося водорода 
проходит через максимум. Это означает, что при малой кон¬ 
центрации циклогексена или циклогексадиена преобладает их 
дегидрирование, а при увеличении концентрации быстрее проис¬ 
ходит гидрирование. Такое изменение соотношения скоростей 
.дегидрирования и гидрирования обусловлено, вероятно, блоки¬ 
ровкой образующимся бензолом преимущественно тех участков 
поверхности катализатора, на которых происходит деіидрирова- 
ние. Действительно, удаление продуктов реакции резко увеличи¬ 
вает выход водорода, а введение паров бензола, который прак¬ 
тически не гидрируется при комнатной температуре, понижает 
выход водорода. Аналогичные результаты дали опыты с плен¬ 
ками палладия. При определенных условиях превращения цик¬ 
логексена и циклогексадиена на пленках платины и палладия 
не сопровождались ни выделением, ни поглощением водорода. 

Совокупность этих данных не оставляет сомнений в том, что 
на палладии и платине перераспределение водорода в цикло- 
гексадиене происходит не путем прямого межмолекулярного пе¬ 
реноса атомов водорода, а через стадии дегидрирования и гид¬ 
рирования. 

Пленки палладия и платины, полученные возгонкой в ваку¬ 
уме при одинаковых условиях и практически не содержавшие 
водорода, показали существенно разную каталитическую актив¬ 
ность в отношении превращений циклогексена и циклогексадие¬ 
на Г111. На пленках палладия при 293 К получались продукты, 
соответствующие уравнениям (1) и (2), а на пленках платины 
только при температурах выше 473 К происходило главным об¬ 
разом дегидрирование циклогексена и циклогексадиена. На ос¬ 
новании этих и литературных данных [1, 12—14] о преимущест¬ 
вах палладия перед другими металлами как катализатора пере¬ 
распределения водорода было высказано представление [1Ь], 
что указанный процесс есть сочетание реакций дегидрирования 
и гидрирования, взаимная компенсация которых облегчается при 
сохранении водорода, отщепляемого от дегидрируемых молекул, 
на катализаторе в активной для гидрирования форме. Это пред¬ 
ставление, как будет видно из следующего раздела, применимо 
не только к металлическим катализаторам, но и к оксидам и 
сульфидам. 

4.2. ПЕРЕНОС ВОДОРОДА ОТ ДОНОРА К АКЦЕПТОРУ 
ЛРИ КОНТАКТЕ ИХ СМЕСИ С ПОВЕРХНОСТЬЮ КАТАЛИЗАТОРА 

Перенос водорода между донором и акцептором, которые яв¬ 
ляются разными веществами, называют гидрированием де¬ 
гидрированием или гидрированием с переносом водорода. По¬ 
следний термин начали использовать раньше, чем появились ра¬ 
боты по катализу на мембранах, проницаемых для водорода. 
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В связи с этим следует отличать перенос водорода от донора к 
акцептору при контакте их смеси с одной поверхностью катали¬ 
затора от реакций с переносом водорода через катализатор, на 
одной поверхности которого превращается только донор, а на 
другой только акцептор водорода. Эти существенно разные 
процессы сближает упомянутая выше способность приповерхно¬ 
стного слоя пленки или гранулы, например, палладия участво¬ 
вать в переносе водорода от донора к акцептору. Именно поэто¬ 
му палладиевая чернь и палладий на носителях являются 
наиболее активными катализаторами сопряженного дегидриро¬ 
вания-гидрирования. ' ‘ 

В качестве донора водорода в лабораторной практике из не¬ 
органических веществ часто применяют гидразин, а из органи¬ 
ческих— циклогексен (после того как было показано [16], что 
в тетрагидрофурановом растворе циклогексена вещества с двой¬ 
ными и тронными связями гладко гидрируются на палладиевой 
черни при 338 К). Примером высокой селективности гидрирова- 
н и я іГр и сопряжении может служить насыщение экзоциклической 
двойной связи молекулы стероида при сохранении его эндоцик¬ 
лической двойной связи [17]. Донором водорода служил цик¬ 
логексен, катализатором — 5%-ный палладированный уголь. 
О широком применении сопряженного гидрирования свидетель¬ 
ствует то, что обзор [18], посвященный реакциям только с ор¬ 
ганическими донорами водорода, охватывает более 500 статей. 
В этом обзоре отмечена особая роль палладия как катализато¬ 
ра сопряженного дегидрирования -- гидрирования. Например, 
платиновая чернь и родий на угле, являющиеся активными ка¬ 
тализаторами гидрирования двойных связей водородом, не гид¬ 
рируют их при тех же условиях даже с активным донором водо¬ 
рода, а палладий оказывается активным. Основываясь на пред¬ 
ставлениях [15], это легко объяснить меньшей, чем у палладия, 
способностью платины и родия сорбировать водород. 

Перенос водорода от донора к акцептору с участием поверх¬ 
ности катализатора позволяет уменьшить термодинамические и 
кинетические ограничения реакций дегидрирования. Например, 
связывание этиленом части водорода, образующегося в ходе де¬ 
гидрирования я-бутана на алюмохромовом катализаторе, приве¬ 
ло [19] к увеличению выхода дивинила до 16,4%, наблюдающе¬ 
гося без добавок этилена, т. е. без сопряжения. Добавление к 
изобутану до 4% (масс.) этилена увеличило [20] выход изобу¬ 
тилена па катализаторе К-5 с 43,2 до 51,2%. При увеличении 
содержания этилена до 7,8% выход изобутилена не возрастал, а 
в опытах по дегидрированию я-бутана суммарный выход буте- 
нов и бутадиена проходил через максимум (35,9%) при добав¬ 
лении 3,4% этилена. В последнем случае приращение выхода 
продуктов дегидрирования превышает стехиометрически воз¬ 
можное при полном потреблении выделившегося водорода на 
гидрирование этилена. При дегидрировании изобутана этого не 
наблюдается. 


При дегидрировании этилбензола на катализаторах Р6/А1 2 0з 
и Р1/А1 2 0 3 выход стирола также увеличивается при добавлении 
этилена [21], но активность этих катализаторов убывала быст¬ 
рее, чем оксидных или хромита меди. Авторы [21] высказали 
предположение, что наблюдается непосредственный перенос ато¬ 
мов водорода от молекулы донора к молекуле акцептора соглас¬ 
но модели [5], но доказательств не привели. Однозначные дока¬ 
зательства справедливости двухстадийного механизма переноса 
водорода были недавно получены [22] в результате изучения де¬ 
гидрирования этилбензола с нитробензолом в качестве акцепто¬ 
ра водорода. Катализатором служил порошок полинафтахино- 
на, термообработанный при 613 К на воздухе, после чего он стал 
нерастворимым в воде и в органических жидкостях. При подаче 
на катализатор только паров этилбензола в токе гелия карбо¬ 
нильные группы полинафтолхннопа превращаются в гидроксиль¬ 
ные, но степень дегидрирования этилбензола за 20 мин падает 
до нуля. После этого пропускаемый над катализатором нитро¬ 
бензол гидрируется в анилин, но его выход постепенно снижает¬ 
ся до нуля по мере перехода гидроксильных групп катализатора 
в карбонильные. Если же на катализатор поступает смесь этил¬ 
бензола и нитробензола, то стадии переноса атомов водорода от 
их донора к карбонильным группам >С = 0 катализатора и от 
гидроксильных групп >С—ОН катализатора к акцептору водо¬ 
рода сопрягаются, что имеет место и при перераспределении во¬ 
дорода в циклоолефинах на совсем других катализаторах пал¬ 
ладии и платине [9]. 

Сопряженное с дегидрированием ментана и других терпенов 
гидрирование коричной кислоты, а также ненасыщенных кето¬ 
нов происходит на палладироваппом угле [23] более селектив¬ 
но, чем с молекулярным водородом. На скелетном никеле за 
счет дегидрирования изопропанола прогидрированы с высокими 
выходами фенол в циклогексанол [24, с. 123] и дифенилметан в 
фенилциклогексилметан [25]. При шестидесятикратном избытке 
изопропанола как донора водорода гидрирование бензола на 
палладировапном угле при 333 К протекает с образованием цик¬ 
логексена, а с катализаторами палладий на оксиде алюминия 
и платина на угле получается циклогексан [26, с. 158]. 

Пропускание смеси циклогексан — тиофен (10:1) при тем¬ 
пературе 698 К и давлении 10° Па над оссрненным катализато¬ 
ром с 3% кобальта и 8% молибдена на оксиде алюминия при¬ 
водит лишь к слабому переносу водорода от донора к акцепто¬ 
ру [27]. Повышение содержания кобальта в катализаторе резко 
уменьшает перенос водорода между молекулами циклогексана 
и тиофена, что согласуется с данными [28, 29], а увеличение ак¬ 
тивности по отношению к дегидрированию циклогексана путем 
введения в тот же катализатор хрома увеличивает скорость гид¬ 
рогенолиза тиофена. Опыты с пердейтероциклогексаном показа¬ 
ли, что его дегидрирование предшествует гидрогенолизу тиофе¬ 
на! т. е. в этом случае имеет место двухстадийный механизм. 
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Подобные результаты получены с сульфидом кобальта, ко¬ 
торый неактивен в отношении гидрирования бутадиена-1,3 в 
смеси с водородом [30], но ведет эту реакцию, когда атомный 
водород образуется в ходе дегидрирования циклогексадиена 
при 513 К [31]. В смеси бутадиена, циклогексадисна-1,4 и дейте¬ 
рия (1:1:1) основное количество бутадиена и образующихся 
бутенов не дейтерированы. Следовательно, бутадиен гидрирует¬ 
ся только протием, выделяющимся при дегидрировании цикло¬ 
гексадиена. Бутан не образуется, высока селективность гидри¬ 
рования одной двойной связи бутадиена. Скорости превращений 
циклогексадиена-1,4 в циклогексан и циклогексадиен-1,3 умень¬ 
шаются при введении бутадиена сильнее, чем скорость образо¬ 
вания бензола. В этих условиях не выполняется стехиометриче¬ 
ское уравнение (1): бензола получается в 1,5—2 раза больше, 
чем циклогексена, что было объяснено адсорбционной конку¬ 
ренцией бензола и циклогексадиена, т. е. так же, как в рабо¬ 
те [9]. 

В полном соответствии с выводами [9] о раздельных стади¬ 
ях дегидрирования и гидрирования при перераспределении водо¬ 
рода в циклогексадиене на платине и палладии находится сле¬ 
дующее заключение [31]: атомы водорода, перешедшие из 
молекул циклогексадиена на поверхность катализатора, расхо¬ 
дуются по трем путям: на гидрирование бутадиена, гидрирова¬ 
ние циклогексадиена и рекомбинацию. Еще одним доводом в 
пользу механизма переноса водорода не прямо от молекул доно¬ 
ра к молекулам акцептора, а с адсорбцией атомов водорода на 
поверхности катализатора авторы работы [31] считают одина¬ 
ковое соотношение количеств бутена-2 и бутена-1, образующих¬ 
ся из бутадиена при использовании двух изомеров циклогекса¬ 
диена в качестве доноров водорода. Если бы атомы водорода 
непосредственно переходили из молекулы циклогексадиена-1,3 
в молекулу бутадиена, то преобладало бы 1,2-присоединение, 
приводящее к образованию бутена-1. С участием циклогексадие¬ 
на-1,4 реализовалось бы 1,4-присоединение с образованием бу¬ 
тена-2. На сульфиде кобальта при температуре 513 К с увеличе¬ 
нием степени превращения бутадиена от 5 до 70% соотношение 
концентраций бутена-2 и бутепа-1 одинаково возрастало от 1 до- 
2 в опытах с обоими донорами. При 95% конверсии бутадиена 
указанное соотношение составляло 4,5 и 3,2 при использовании 
циклогексадиенов-1,4 и 1,3 соответственно, но эта область под¬ 
робно нс исследовалась. Равновесное соотношение бутен-2/бу- 
тен-1 при 513 К равно 7 и поэтому в отсутствие стереохимиче- 
ских ограничений, которые могут быть при прямом межмолеку¬ 
лярном переносе водорода, преобладающим продуктом 
гидрирования бутадиена является бутен-2. 

Данные, приведенные в этом разделе, показывают, что на 
катализаторах самой различной природы сопряжение дегидри¬ 
рования донора и гидрирования акцептора водорода происходит 
главным образом по двухстадийной схеме [9] с временной фик¬ 
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сацией атомов водорода на поверхности катализатора. Наибо¬ 
лее активны для этих процессов палладиевые катализаторы, 
которые не только адсорбируют, но и сорбируют атомы водоро¬ 
да, что облегчает компенсирование реакций дегидрирования и 
гидрирования [15]. Сопряжение этих процессов на поверхности 
катализатора позволяет проводить их при более мягких услови¬ 
ях, чем порознь, но получаются смеси, разделение которых час¬ 
то затруднительно. Некоторые реакции гидрирования при со¬ 
пряжении с дегидрированием идут более селективно, чем с учас¬ 
тием газообразного водорода. 

Другой формой интенсификации гидрирования является пе¬ 
ренос водорода через катализатор. 

4.3. ГИДРИРОВАНИЕ С ПЕРЕНОСОМ ВОДОРОДА 
ЧЕРЕЗ КАТАЛИЗАТОР 

Способность насыщенного водородом палладия вести реак¬ 
ции восстановления известна более 100 лет [32]. Показано [33], 
что водород, извлекаемый из пленок палладия при температу¬ 
рах ниже комнатной, гидрирует низшие олефины быстрее, чем 
водород, поступающий из газовой фазы. Скорость гидрирования 
не лимитируется скоростью переноса водорода из объема плен¬ 
ки к ее поверхности [34]. После обработки водородом паллади- 
рованного угля некоторые органические соединения гидрируют¬ 
ся на нем и в отсутствие газообразного водорода [35]. Все эти 
данные указывают на участие сорбированного катализатором 
водорода в реакциях гидрирования. В результате изучения гид¬ 
рирования этилена водородом, диффундирующим через палла¬ 
диевую фольгу, был сделан вывод [36] о том, что в реакции уча¬ 
ствуют как молекулы, так и атомы водорода. Однако на более 
обширном материале с использованием той же методики было 
показано [37], что механизм гидрирования этилена радикаль¬ 
ный. Кинетические данные [38] о гидрировании этилена на по¬ 
верхности палладиевой трубки в безградиентной системе согла¬ 
суются с представлением о последовательном присоединении 
атомов водорода к молекуле этилена. Перенос водорода через 
стенки палладиевой трубки использовался [39, 40] при^изучении 
механизма ряда гетерогенных каталитических реакций с учас¬ 
тием водорода. 

В работах [32—40] водород поступал в катализатор из га¬ 
зовой фазы. Другим источником водорода является электролиз 
воды на катоде, который проницаем для водорода и обладает 
каталитической активностью. Катоды из палладия, платины 
или железа использовали [41] для гидрирования диффундиру¬ 
ющим через металл водородом бензохинона, метиленового го¬ 
лубого, олеиновой кислоты и нитробензола. В этих опытах мем- 
браны из железа и палладия быстро выходили из строя, а пла¬ 
тиновая оказалась устойчивее, и на ней скорость гидрирования 
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нитробензола в анилин при температуре 391 К достигла значи¬ 
тельной величины 1,8 моль/(м 2 -ч). 

На внешней поверхности трубки из палладий-серебряного 
сплава, внутренняя поверхность которой служила катодом для 
электролитического получения водорода, гидрировали циклогек¬ 
сен [42]. Аналогичным способом на стенках палладиевой про¬ 
бирки проводили гидрирование этилена [43, 44] и ацетилена 
[45]. Подача водорода через палладий увеличивала скорость 
реакции, причем гораздо сильнее в случае гидрирования ацети¬ 
лена. В отличие от этого перенос водорода ни через гладкую, ни 
через покрытую палладиевой чернью палладиевую мембрану, 
которая являлась катодом, не увеличивал скорость гидрирова¬ 
ния малеиновой кислоты [46]. 

Для выяснения вопроса о том, можно ли путем подачи ато¬ 
много водорода придать непереходному металлу каталитиче¬ 
скую активность в отношении гидрирования, сравнимую с ак¬ 
тивностью переходных металлов, в работе [47] изучали гидри¬ 
рование циклогексена в статических условиях на золоченой 
внешней поверхности пробирки из сплава палладия с 23% се¬ 
ребра, внутрь которой подавали водород. При таких условиях 
реакция шла в 40 раз быстрее, чем при контакте смеси паров 
циклогексена и водорода в соотношении 1 : 2,6 с золоченой сто¬ 
роной пробирки, через стенки которой не поступал водород. Ес¬ 
ли же водород удаляли с золоченой поверхности, откачивая объ¬ 
ем внутри пробирки, то образовавшийся циклогексан при 473 К 
превращался в циклогексеп. Для последней реакции, как и для 
гидрирования циклогексена, оказалось необходимым присутст¬ 
вие хемосорбированного водорода на поверхности катализатора. 
При температуре 473 К и подаче водорода через катализатор 
часть циклогексена превращалась в бензол. Золото было выбра¬ 
но, потому что оно является плохим катализатором гидрирова¬ 
ния циклогексена при температурах от 423 до 623 К вследствие 
малой концентрации адсорбированных атомов водорода [48] 
и потому что предварительная адсорбция водорода ускоряет дей- 
тероводородный обмен на золоте [49]. 

Гидрирование циклогексена при подаче водорода через золо¬ 
ченую пробирку из палладий-серебряного сплава и дегидриро¬ 
вание циклогексена при удалении водорода через этот катали¬ 
затор было изучено [50] при различных давлениях водорода в 
зоне реакции. Скорость гидрирования циклогексена при таких 
условиях оказалась в десятки раз меньше, скорости переноса во¬ 
дорода через мембранный катализатор [51]. На золоченой по¬ 
верхности трубки из сплава палладия с 5,9% (масс.) никеля 
в проточно-циркуляционном режиме также наблюдалось [52] 
резкое увеличение скорости гидрирования циклогексена при за¬ 
мене подачи водорода в смеси с парами углеводорода на диф¬ 
фузию водорода через катализатор. В ходе гидрирования пере¬ 
нос водорода через мембранный катализатор происходит быст¬ 
рее, чем при подаче вдоль золоченой поверхности при тех же ус¬ 


ловиях вместо паров циклогексена азота для удаления продиф- 
фундировавшего водорода. Это означает, что скорость присо¬ 
единения атомов водорода к молекулам циклогексена превыша¬ 
ет скорость рекомбинации атомов водорода. Без подачи водоро¬ 
да через катализатор циклогексен на золоченой поверхности 
претерпевает и дегидрирование, и гидрирование (рис. 4.3). 

Как видно, при температурах ниже 380 К скорость гидриро¬ 
вания выше, чем скорость дегидрирования. Поскольку при де¬ 
гидрировании 1 моль циклогексена до бензола выделяется 
2 моль водорода, а гидрирование циклогексена в циклогексан 
требует только 1 моль водорода, можно ожидать десорбции из¬ 
бытка водорода. Однако этот процесс проявляется (см. кривую 
3 ) только при температурах выше 413 К, а водород удаляется 
через катализатор со скоростями, которые показаны кривой 4. 
Таким образом, получено еще одно доказательство предположе¬ 
ния о независимости протекания реакций дегидрирования и гид¬ 
рирования циклогсксепа, скорости которых при определенных 
условиях оказываются равными. В данном случае это наблюда¬ 
лось при 390 К. 

Перепое водорода через катализатор оказывает существен¬ 
ное влияние и па реакции изомеризации, несмотря на то, что во¬ 
дород не входит в стехиометрические уравнения этих реакций. 
Например, бутен-1 или транс- бутеи-2 в течение нескольких ча¬ 
сов не изменялись при 573 К в контакте с наружными стенками 
пробирки из сплава палладия с 23% (масс.) серебра, когда объ¬ 
ем пробирки откачивали. Как только внутрь пробирки впустили 
водород до давления ІО 5 Па, началась изомеризация, а после 
накопления водорода пошло гидрирование [53]. Прекращение 
подачи водорода через мембранный катализатор приводило к 
уменьшению скоростей этих реакций, а снижение давления во¬ 
дорода в зоне их протекания до 3-10 3 Па — к дегидрированию 
образовавшегося бутана в исходный углеводород и превращение 
в него же образовавшихся изомеров. Главным продуктом изо¬ 
меризации бутена-1 был транс-бутеи-2, а из него получался 
главным образом цпс-бутен-2. Участие атомов водорода в про¬ 
цессах изомеризации бутенов истолковано согласно [54] тем, 
что к молекуле исходного углеводорода присоединяется атом Н, 
а возникающий радикал теряет атом Н не от того угле¬ 

родного атома, по которому прошло присоединение водорода. 

Предварительная обработка водородом, а затем бутеном-1 
при 603 К поверхности мембранного катализатора в виде про¬ 
бирки из сплава палладия с 23% (масс.) серебра увеличивает 
селективность дегидрирования бутана в бутен-1 при выведении 
водорода через мембранный катализатор [55]. Этот «эффект 
матрицы» проявляется также при дегидрировании бутана преи¬ 
мущественно в ^ис-бутен-2 и в образовании последнего из транс- 
бутена-2. 

На том же катализаторе наблюдали [56] гидрирование со¬ 
пряженных двойных связей в ненасыщенных альдегидах, кето- 
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пах, нитрилах, эфирах. С меньшими выходами происходило гид¬ 
рирование алкенов. Исследование было продолжено [57] с ка¬ 
тализатором из сплава палладия с 25% (масс.) серебра в виде 
капилляра длиной 1,25 м. 

При поступлении водорода сквозь стенки капилляра происхо¬ 
дило полное гидрирование ацетилена в этан, бутена в бутан, ак¬ 
ролеина в пропионовый альдегид, метилвинилкетона в метил- 
этилкетон, метилметакрилата в метилизобутират. Важным преи¬ 
муществом мембранного катализатора перед нанесенными пал¬ 
ладиевыми катализаторами явилось и то, что при его использо¬ 
вании не восстанавливались ни альдегидные, ни нитрильные 
группы. Полностью был превращен в ди-грет-бутилэтан ди-грег- 
бутилэтилен, гидрирование которого стерически затруднено. 

Поверхностные концентрации водорода на мембранном ката¬ 
лизаторе из сплава палладия с 5,9% (масс.) никеля, влияние на 
них адсорбции паров бензола и циклогексана изучали в работе 
[58]. Было показано, что проницаемость водорода через этот 
сплав мало зависит от адсорбции паров циклогексана, но силь¬ 
но убывает при адсорбции паров бензола. Скорость гидрирова¬ 
ния бензола, измеренная проточно-циркуляционным методом, 
оказалась различной при подаче водорода в смеси с парами бен¬ 
зола и через мембранный катализатор, хотя парциальные давле¬ 
ния исходных веществ и температура были одинаковыми. Это 
указывает на отсутствие равновесия между адсорбированным: 
количеством водорода и его парциальным давлением в зоне гид¬ 
рирования при подаче водорода через катализатор. 

Преимущества мембранного режима гидрирования должны 
проявляться в наибольшей степени при подаче водорода через 
катализатор со скоростью, близкой к скорости потребления во¬ 
дорода при реакции, так как перенос водорода с большей ско¬ 
ростью увеличит количество десорбирующегося водорода и ре¬ 
акция будет протекать так же, как при подаче смеси гидрируе¬ 
мого вещества с водородом. Действительно, при небольших зна¬ 
чениях соотношения парциальных давлений водорода и бензола 
поступление водорода через катализатор увеличивало скорость 
гидрирования, а при больших уменьшало вследствие вытеснения 
части бензола с поверхности катализатора. Наряду с циклогек¬ 
саном продуктом гидрирования был циклогексен, хотя последний 
в присутствии водорода термодинамически неустойчив. В про¬ 
точном режиме скорость образования циклогексена возрастала, 
а скорость образования циклогексана с уменьшением времени 
контакта на порядок не изменялась, что может быть обусловле¬ 
но понижением вероятности повторной адсорбции и гидрирова¬ 
ния образовавшегося циклогексена [59]. 

Отравление катализатора бензолом в различной мере сказы¬ 
валось на скоростях образования циклогексана и циклогексена. 
Например, при температуре 453 К после двухчасового опыта 
скорость образования циклогексана уменьшалась в 20 раз, а 
скорость образования циклогексена менее чем в 2 раза. Это поз- 



Рис. 4.3. Зависимость скоростей образования бензола (/) и циклогексана (2), 
скоростей выделения водорода в зону гидрирования (3) и удаления из нее 
через мембранный катализатор (4) от температуры превращении циклогек¬ 
сена. 

Рис. 4.4. Зависимость выхода В циклопентена от степени превращения х 
циклопентадиена без переноса (/) н при переносе Н 2 через мембранный ка¬ 
тализатор (2) при различных температурах. 

воляет предположить, что гидрирование бензола в циклогексан 
и циклогексен происходит на разных участках поверхности ка¬ 
тализатора [60]. 

Для выяснения возможности селективного гидрирования од¬ 
ной из двух двойных связей исследовали превращения циклоди- 
енов на проницаемых для водорода мембранных катализато¬ 
рах. Было показано [61], что на сплаве палладия с 9,78% 
(масс.) рутения циклопентадиен (ЦПД), подаваемый со скоро¬ 
стью 7 моль/(м 2 -ч), при 379 К превращается в смесь 92% цик¬ 
лопентена (ЦПЕ) и 8% циклопентана (ЦПА). В продуктах не 
обнаружен непревращенный ЦПД, что очень важно вследствие 
его отравляющего действия на катализатор полимеризации цик- 
лопентена в ценный синтетический каучук полипентеномер. 

Промышленным источником ЦПД являются жидкие продук¬ 
ты пиролиза фракций нефти, проводимого с целью получения 
этилена. В связи с этим необходимо было изучить влияние на 
селективность и скорость гидрирования ЦПД примесей нецик¬ 
лических пентадиенов указанного сырья, а также разработать 
способ мономеризации ЦПД. В известных способах превраще¬ 
ния дициклопентадиена в мономер теплоносителем служит или 
водород, или водяной пар, которые осложняют работу мембран¬ 
ного катализатора. Найдено [62], что эффективным теплоноси¬ 
телем, не снижающим активности катализатора и селективности 
гидрирования ЦПД в ЦПЕ, является доступный метан, а пода¬ 
ча водорода через мембранный катализатор обеспечивает гораз¬ 
до большую селективность по ЦПЕ при высоких конверсиях 
ЦПД, чем гидрирование в смеси с водородом при тех же усло¬ 
виях (см. кривые рис. 4.4). Даже большой избыток водорода в 




зоне гидрирования при его подаче в смеси с ЦПД не обеспечи 

- е ІЛ Т Г П0ЛН0Г0 п Р ев Ращения ЦПД, как диффузия водорода 
через катализатор. у А 

Опыты с пентадиеном-1,3 (ПД), изопреном (ИП) и ЦПЕ а 
также их бинарными смесями с ЦПД на мембранном катализа¬ 
торе из сплава палладий - рутений показали [63], что при по- 
даче водорода через катализатор скорость гидрирования ЦПД 
ПД и ИП соответственно в 4,0; 2,3 и 1,5 раза больше, чем при 
подаче водорода в смеси с исходным углеводородом. Эти ре- 
зультаты объяснены с учетом относительных адсорбционных ко¬ 
эффициентов гидрируемых соединений, которые были определе- 
ИЫ (т І пп МСТ0Ду І- 64 -*' Найдены предельные содержания ПД и ИП 
® при которых скорость и селективность гидрирования 

ттгіп в ЦР Е остаются близкими к найденным для чистого 
ЦПД. Для выяснения влияния размера цикла циклополиолефи¬ 
нов и числа двойных связей в нем на скорость и селективность 
гидрирования изучены [65] превращения циклооктадиена и цик- 
лододекатриена па мембранном катализаторе из сплава палла¬ 
дия с 9,8% (масс.) рутения. 

Результаты изучения кинетики гидрирования ЦПД водоро¬ 
дом, диффундирующим через мембранный катализатор, описа¬ 
ны [66] следующей схемой механизма реакции с четырьмя ба¬ 
зисными маршрутами: 

Стадии Номера маршрутов 

I II III IV 

' 1) Н 2 ' + 22' 2Н2' 10 0 0 

2) Н2' «=* Нр_ р 4-2' 2 0 0 0 

3) Нр_ р 2 *- Н2 2 0 0 0 

«—3 

4) 2Н2^Н 1 +22 1-і_і 1 

5 ) С.Н, + 2 < > С 5 Н 6 2 0 10 0 

6) С 3 Н 6 2 + Н 2 =?==> с 5 Н т 2 4-2 0 10 0 

7) С 5 Н 7 2 4- Н2 <== > С 5 Н 8 2 4- 2 0 1 О 0 

Кя 

8) С 5 Н 8 2 г С 5 Н 8 4-2 0 і—і—і 

9) С 5 Н 8 2 4- 2Н2 =г =.> С 5 Н 10 4- 32 0 0 10 

«—9 

10) С 5 Н 8 2 4-Н 2 + 2 С 5 Н 9 2 4-Н2 0 0 0 I 

л—10 

П) С 5 Н в 24-Н 2 ч=* С 5 Н 10 4-Н2 0 0 0 1 

ч __ «—11 

Н *' + Н * : и. С 5 Н в Н 2 = С 5 Н 8 ; III, IV. С 5 Н 8 + Н г = С 5 Н 10 


ПО 


Здесь Нг 7 — водород в зоне его подачи; Н 2 —-водород в зоне 
гидрирования; 7' и 7 — центры адсорбции на входной и вы¬ 
ходной для водорода поверхностях мембранного катализатора. 
Стадии 1—4 представляют перенос водорода через мембранный 
катализатор с участием растворенного в нем водорода Н Р _ Р . К\, 
Ка, Къ, Къ —-константы равновесия стадий, которые принимают¬ 
ся равновесными. Стадии 2, 3, 6, 7, 9, 10, 11 приняты медлен¬ 
ными, для них константы скоростей прямого и обратного на¬ 
правления і-ой стадии обозначены как 6, и Считая поверх¬ 
ность катализатора однородной и степени заполнения ее проме¬ 
жуточными продуктами малыми, методами теории стационар¬ 
ных концентраций [67] можно получить следующие уравнения 
скоростей по маршрутам: 

П = Ѵр^. ( 3 ) 

гц = К 2 'р Сь н в Ѵрн г ( 4) 

пн = КУрс 5 н 8 Рн 2 Пѵ = К я "рс ь н № Рн 2 (3) 



Система дифференциальных уравнений 

Ахг _•$_ сіх% 8 

41 — у ( Г І — г п — г ш) 4і — у ни — 


2 

— ==-гг (пі — Пп) - лГ' = "уПи 


использовалась как математическая модель изотермического ре¬ 
актора идеального вытеснения, где х ь х 2 , х 3 — потоки [моль/(м 2 - 
•ч)] соответственно водорода, ЦПЕ и ЦПА, выбранных в каче¬ 
стве ключевых веществ; /— Длина мембранного катализатора 
(м); 5/Ѵ — удельная поверхность катализатора (м -1 ). 

Поиск параметров кинетической модели осуществлялся пу¬ 
тем минимизации по методу [68]-суммы взвешенных квадратич¬ 
ных отклонений расчетных х р іъ и экспериментальных х 3 іь значе¬ 
ний потоков ключевых веществ: 



Систему уравнений (6) интегрировали при помощи ЭВМ М-220 
по стандартной процедуре Рунге — Кутта. 

Экспериментальные и расчетные значения выходов ЦПЕ и 
ЦПА, а также абсолютные значения отклонений расчетных зна¬ 
чений скоростей от экспериментальных 

| е | = | (гп — г 3 )/г*>\ -100% (8) 

для температуры 438 К указаны в табл. 4.1. Как и для всех 
остальных изученных температур (458, 473, 483 и 523 К) степень 
соответствия выдвинутой гипотезы о механизме реакции резуль- 
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Таблица 4.1. Экспериментальные и вычисленные выходы ЦПЕ и ЦПА 
для гидрирования ЦПД при 438 К при подаче водорода через 
мембранный катализатор из палладиевого сплава 



тэтам опытов определяли сравнением погрешности среднего рас¬ 
четного значения с погрешностью среднего экспериментального 
значения, составляющей ~10%. 

Экспериментальные данные описываются кинетическими 
уравнениями, согласно которым гидрирование ЦПД в ЦПЕ осу¬ 
ществляется адсорбированными атомами водорода (маршрут 
II). Гидрирование ЦПЕ в ЦПА при температурах ниже 473 К 
протекает в основном с участием адсорбированных атомов водо¬ 
рода по маршруту III, а в интервале от 483 до 523 К —преиму¬ 
щественно с участием молекул водорода из газовой фазы по 
маршруту IV. Такой механизм был предложен [69, с. 104] для 
гидрирования изопрена на палладий-свинцовом катализаторе. 
Для скорости образования ЦПЕ из ЦПД во всем исследован¬ 
ном интервале температур справедливо уравнение (4). 

Доказательства участия в реакциях гидрирования атомов 
водорода были получены и в опытах с ацетиленом. На катали¬ 
заторе из сплава палладия с 5,9% (масс.) никеля при низких 
давлениях ацетилена этилен является единственным продуктом 
гидрирования водородом, поступающим через мембранный ка¬ 
тализатор. Скорость образования этилена не увеличивается 
при нарастании количества водорода в газовой фазе, а подача 
смеси ацетилена с водородом при тех же условиях не приводит 
к гидрированию [70]. 

Соотношение скоростей двух процессов: проникновение во¬ 
дорода через палладиевую мембрану и гидрирование на ее вы¬ 
ходной поверхности бутадиена [71] и этилена [72] изучено в 
широком интервале давлений гидрируемого вещества. При низ¬ 
ких давлениях этилена лимитирующей стадией является по¬ 
верхностная реакция. Скорость гидрирования на мембране, 
представляющей собой а-фазу системы палладий — водород, 
пропорциональна квадратному корню из давления водорода у 
входной стороны мембраны, что наблюдалось и при гидрирова¬ 
нии ацетилена [70]. С увеличением давления этилена скорость 
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гидрирования возрастает, пока не проявляется ограничение ско¬ 
ростью диффузии водорода через мембранный катализатор. 

В связи с перспективностью метода очистки этилена от при¬ 
меси ацетилена селективным гидрированием изучали [73] пре¬ 
вращения смесей этилена, содержащих от 0,05 до 0,2% ацети¬ 
лена, на мембранном катализаторе из палладий-серебряного 
сплава, через который поступал водород. Экспериментальные 
данные описаны кинетической моделью. 

Показана возможность использовать водородопроницаемые 
катализаторы для гидрирования оксидов углерода. Например, 
выход метана при гидрировании С0 2 водородом, поступающим 
через палладий-рутениевый сплав, в 2 раза выше, чем при по¬ 
даче смеси С0 2 и Н 2 [74]. Масс-спектрометрически обнаружено 
образование аммиака па железном мембранном катализаторе 
при суммарном давлении азота и водорода у выходной поверх¬ 
ности 7-10~ 4 Па и температуре 673 К, хотя при этих условиях 
равновесное парциальное давление аммиака в миллион раз ни¬ 
же чувствительности использованного масс-спектрометра [75]. 
Следовательно, при диффузии Н 2 и ЬІ 2 через катализатор по¬ 
верхностные концентрации их атомов сильно отличаются от рав¬ 
новесных с газовой фазой. 

В 1972 г. было высказано предположение, что сплавы палла¬ 
дий— никель и палладий — рутений будут селективными ката¬ 
лизаторами гидрирования гетероциклических соединений и поз¬ 
волят проводить эти реакции при более мягких условиях, чем 
без переноса водорода через катализатор [76, с. 20]. Исследова¬ 
ния показали, что на палладий-никелевом мембранном катали¬ 
заторе фуран количественно превращается в тетрагидрофуран, 
сильван — в тетрагидросильван [77]. Скорости гидрирования фу- 
оана и сильвана сопоставимы и почти на порядок выше скорости 
гидрирования бензола [78]. Основным продуктом превращений 
фурфурола на том же катализаторе при температурах до 423 К 
является фуриловый спирт, а при более высоких температурах 
увеличивается выход тетрагидрофурилового спирта. Декарбони- 
лирование фурфурола при 453-ь573 К происходит в незначитель¬ 
ной степени'[79]. Из 2,3-дигидрофурана при температурах от 
373 до 433 К и парциальном давлении водорода 3-10 4 Па в ста¬ 
тических условиях получаются в эквимольных количествах фу- 
рап и тетрагидрофуран: 


2 ^ \ 
О 


<Г\ + Г-\ 

о о 


(9) 


Выведение водорода из зоны реакции через катализатор уско¬ 
ряет дегидрирование дигидрофурана в фуран, а при отсутствии 
водорода на поверхности катализатора превращении дигидро¬ 
фурана при прочих постоянных условиях не происходит. На ос¬ 
па 
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новании этих опытов был сделан вывод об участии хемосорбиро¬ 
ванных атомов водорода в дегидрогенизации 2,3-дигидрофурана 
[80]. Именно эта реакция является первой стадией процессов пе¬ 
рераспределения водорода согласно [10]. 

В большинстве рассмотренных выше реакций гидрируемое 
вещество адсорбировалось па катализатор из газовой фазы. Од¬ 
нако не менее важны жидкофазные реакции гидрирования. 
В последние годы изучена возможность проводить такие реак¬ 
ции на водородопроницаемых катализаторах и без предложен¬ 
ного ранее [41—46] использования катализатора в качестве ка¬ 
тода, па котором образуется водород. 

Жидкофазное гидрирование в промышленности осуществля¬ 
ется с металлическими катализаторами на носителях или со ске¬ 
летными, которые при работе обычно диспергируются, вследст¬ 
вие чего требуется отфильтровывание их от продуктов реакции. 
Это приводит к потерям и катализатора и продуктов. Мельчай¬ 
шие частицы катализатора нередко остаются в продуктах гид¬ 
рирования, что крайне нежелательно, особенно при синтезе ви¬ 
таминов и других фармацевтических препаратов. Наиболее се¬ 
лективны палладийсодержащие катализаторы гидрирования, и 
потери палладия при отфильтровывании катализатора необхо¬ 
димо устранить. Многие катализаторы гидрирования после от¬ 
деления от жидкости становятся пирофорными, что увеличивает 
пожароопасность производства. От всех этих недостатков сво¬ 
бодны мембранные катализаторы в виде фольги или тонкостен¬ 
ных трубок из сплавов на основе палладия. Как показано в 
разд. 4.7, эти катализаторы являются элементами конструкции 
реактора и отделение от них продуктов реакции не вызывает 
затруднений. Диспергирования сплавов не наблюдалось при экс¬ 
плуатации в течение свыше тысячи часов. Высокая коррозионная 
устойчивость палладиевых сплавов позволяет совмещать в од¬ 
ном аппарате селективное гидрирование и, например, этерифи¬ 
кацию продукта уксусным ангидридом. 

Особенно важным преимуществом мембранных катализато¬ 
ров жидкофазного гидрирования перед применяемыми в настоя¬ 
щее время является облегчение переноса водорода из газовой 
фазы на поверхность катализатора. Растворимость водорода в 
воде и большинстве жидких органических веществ при 373 К и 
атмосферном давлении в десятки тысяч раз меньше, чем в пал¬ 
ладии [81, с. 316], [82, с. 216]. Коэффициент диффузии водоро¬ 
да в жидкостях только в сто раз выше, чем в палладии, поэтому 
поток водорода через палладий оказывается на 2 порядка боль¬ 
шим, чем через слой жидкости той же толщины. Водородопро¬ 
ницаемость некоторых сплавов палладия выше, чем у палладия, 
как и механическая прочность трубок из этих сплавов [83]. 
Трубки наружным диаметром 1 мм с толщиной стенок 0,1 мм 
устойчивы при перепаде давления ІО 7 Па, а толщина слоя жид¬ 
кости, через который проходит водород в обычных реакторах 
жидкофазного гидрирования, в десятки раз больше. Совокуп¬ 
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ность перечисленных факторов свидетельствует о повышении эф¬ 
фективности жидкофазного гидрирования при использовании 
мембранных катализаторов. 

Изучение жидкофазного гидрирования хинона в бутанольном 
растворе на мембранных катализаторах из палладия и сплава 
палладия с 10% (масс.) рутения показало [84], что в статиче¬ 
ском циркуляционном режиме степень превращения хинона в 
гидрохинон составляет 0,98. Побочных продуктов не обнаруже¬ 
но. Увеличение скорости поступления водорода через палладие¬ 
вую фольгу при уменьшении ее толщины от 0,1 до 0,02 мм уве¬ 
личило скорость гидрирования. Па мембранном катализаторе 
в виде трубки с толщиной стенок 0,1 мм из сплава палладия с 
5,5% (масс.) никеля, в которую подавали водород при давлении 
4- ІО 5 Па, 2-метилнафгохинон в растворе уксусного ангидрида 
при температуре 405—408 К превращается в 2-метилнафтогидро- 
хиион-1,4, который немедленно эгерифицируется в 2-метил-1,4- 
диацетоксинафталин-1,4 (витамин К-і) с выходом 95%. Произво¬ 
дительность катализатора равна 0,8 кг с 1 м 2 поверхности ката¬ 
лизатора в час; побочные продукты не образуются [85]. 
Применяющийся сейчас способ получения витамина Кз вклю¬ 
чает следующие операции: 1) гидрирование 2-метилнафтохино- 
на-1,4; 2) отфильтровывание катализатора от продуктов гидри¬ 
рования; 3) очистка 2-метилнафтогидрохинона-1,4; 4) ацетили¬ 
рование 2-мстилнафтогндрохинона-1,4. Высокая активность, 
механическая и коррозионная устойчивость мембранного ката¬ 
лизатора позволяют заменить все эти операции одной. 

Нанесенные палладиевые катализаторы при снижении их ак¬ 
тивности не регенерируют, а после извлечения палладия гото¬ 
вят катализаторы заново. Мембранные катализаторы можно ре¬ 
генерировать в реакторе. Даже без извлечения 2-бутиндиола-1,4 
из его 30%-ного технического раствора на мембранном катали¬ 
заторе получен [86] 2-бутендиол с селективностью 0,98 при 
производительности 0,25 кг (3 моль) с 1 м 2 /ч. Выход цис-2-бу- 
тендиола, который может найти применение в витаминной про¬ 
мышленности, в 30 раз больше, чем транс- изомера. 

Изложенное показывает, что перенос водорода через мем¬ 
бранный катализатор позволяет повысить скорость и селектив¬ 
ность гидрирования как в паровой, так и в жидкой фазе и обес¬ 
печить получение продуктов особой чистоты. 

В заключение раздела о реакциях с присоединением водоро¬ 
да па мембранных катализаторах рассмотрим гидродеалкили¬ 
рование гомологов бензола и нафталина. Эти реакции использу¬ 
ют в промышленности для производства бензола из толуола и 
нафталина из нефтяного сырья. Большой интерес представляет 
частичное деалкилирование, например, получение метилнафта- 
линов из диметилнафталинов. Реакции гидродеалкилирования 
термодинамически возможны при высоких температурах, кото¬ 
рые необходимы для сопряжения с процессами дегидрирования 
и дегидроциклизации. 
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Гидродеметилирование толуола изучали на бинарных спла¬ 
вах палладия с родием, никелем [87], рением и молибденом 
[88]. Исследование зависимости скорости гидродеметилирова¬ 
ния от структуры молекул метил- и диметилнафталинов показа¬ 
ло [89], что на различных катализаторах — сплавах палладия с 2; 
5 и 15% (масс.) молибдена, 5% (масс.) рения или никеля — ме¬ 
тальные группы, находящиеся в (3-положении, отщепляются лег¬ 
че, чем находящиеся в а-положении, и а-метилнафталин не изо- 
меризуется в (3-метилнафталин. Эти факты были объяснены тем, 
что гидродеметилирование происходит при адсорбции молекул 
алкилнафталинов плоскостью циклов на плоских участках по¬ 
верхности катализатора. По данным [90], атомы углерода ме¬ 
тальных групп в а-положснии выходят из плоскости нафталино¬ 
вого цикла вследствие перекрывания ван-дер-ваальсовых сфер 
метальной группы и атома водорода в «ада-положении. По¬ 
скольку |3-метильные группы находятся в плоскости нафталино¬ 
вого цикла, при адсорбции на плоском участке поверхности ка¬ 
тализатора более вероятен отрыв именно этих групп, а не 
«-групп, удаленных от поверхности катализатора. 

Исходя из такой модели, следует ожидать, что труднее всего 
будут деметилироваться те диметилиафталины, у которых осо¬ 
бенно велики отклонения метальных групп от плоскости цикла. 
Имеются сведения [91] о том, что эти отклонения максимальны 
у 1,8-диметилнафталина; несколько меньше смещены от плос¬ 
кости цикла две соседние а- и р-метильные группы 1,2-диметил- 
нафталина, еще меньше — две соседние (Бгруппы 2,3-диметил- 
нафталина. Поэтому в статье [89] было указано, что скорость 
гидродеметилирования должна возрастать в следующем ряду 
диметилнафталинов: 1,8-, 1,2-, 2,3-, 1,4-, и 1,5-, 1,3- и 1,6-, 2,6- и 
2,7. Полученные к тому времени экспериментальные данные на 
сплаве палладия с 5% никеля при 898 К согласовались с ожи¬ 
даемой последовательностью. Однако недоставало сведений о 
скоростях гидродеметилирования 1,8- и 1,2-диметилнафталинов. 
Опыты с этими и другими диметилпафталинами на сплаве пал¬ 
ладия с 2% (масс.) молибдена при температуре 750 К полно¬ 
стью подтвердили [88] указанный ряд реакционной способно¬ 
сти. 

4.4. ДЕГИДРИРОВАНИЕ С УДАЛЕНИЕМ ВОДОРОДА 
ЧЕРЕЗ КАТАЛИЗАТОР ИЛИ МЕМБРАНУ 

Реакции с выделением водорода, в том числе дегидрирова¬ 
ние и дегидроциклизацию, на обычных катализаторах ведут с 
разбавлением исходного вещества или при пониженном давле¬ 
нии, чтобы увеличить степень превращения. Другим способом 
является удаление образующегося водорода через мембраны, 
в качестве которых были предложены тонкостенные трубки из 
платины или палладия [92], из сплава палладия с 25% (масс.) 
серебра [93]. На том же сплаве, как на мембранном катализа¬ 


торе, изучали [50] дегидрогенизацию циклогексана. При быст¬ 
ром выведении водорода через катализатор образовывался цик¬ 
логексен, а полное удаление водорода прекращало дегидрирова¬ 
ние. Это было объяснено участием в дегидрировании 
адсорбированных и растворенных в катализаторе атомов водо¬ 
рода по схеме 

С в Н 12 Н а д С - > ^6^11 ^адс 4~ Нр-р 

С в Ы п -|-Н а д С -> С в Н 12 С„Н П < к --~ С,Н,о і-Н а де 

В предположении что молекулы циклогексана, образующиеся из 
них циклогексильные радикалы и молекулы циклогексена адсор¬ 
бированы на поверхности катализатора, из этого механизма для 
стационарного состояния получено следующее выражение для 
соотношения концентраций: 

[С 6 Ніп] _ *А 

|СбН ’ г1 ~ к 2 к 4 |П а дс1 

Экспериментальные данные подтверждают обратную пропор¬ 
циональность соотношения [СбН 10 ]/[СбНі 2 ] концентрации -Надо- 
Бензол был найден в продуктах дегидрирования после длитель¬ 
ного контакта смеси реагентов с мембранным катализатором. 

Результаты изучения кинетики дегидрирования цпклоі океа¬ 
на до бензола на палладиевой фолыс в проточно-циркуляцион¬ 
ных условиях хорошо описываются уравнением 

^с 8 н 1 ,«и !! Рс в Ні а Рн 2 1/г ш 

® ~~ И “с в н 12 Рс в н 12 -Ь«н”рщ 1/2 

где # — константа скорости; а,- и р, — адсорбционные коэффициенты и парци¬ 
альные давления соответственно. 

Это уравнение получили [94], исходя из предположения об 
образовании комплекса из адсорбированного атома водорода и. 
удаляющейся из газовой фазы молекулы циклогексана. Превра¬ 
щение такого комплекса в молекулу Н 2 и адсорбированный цик- 
логексилыіый радикал принято считать лимитирующей стадией. 
С опытными данными согласуется и кинетическое уравнение, вы¬ 
веденное в предположении о том, что лимитирующей стадией яв¬ 
ляется взаимодействие адсорбированных атома Н и молекулы 
циклогексана, при котором получаются адсорбированный ради¬ 
кал •С 6 Н 11 и молекула Н 2 . Если принять, согласно [95], в каче¬ 
стве лимитирующей стадии адсорбцию молекулы^ циклогексана 
с отрывом одного атома водорода или взаимодействие «Наде с 
одним из промежуточных продуктов дегидрогенизации циклогек¬ 
сана, то из кинетических уравнений вытекает торможение реак¬ 
ции водородом, чего в опытах [94] не наблюдается. 

В качестве мембранных катализаторов дегидрогенизации ал¬ 
канов и алкенов предложены бинарные сплавы палладия с ни- 
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ѵу,ммоль/(м г -ч) 



Рис. 4.5. Зависимость скорости де¬ 
гидрогенизации изоамиленов от соот¬ 
ношения парциальных давлений водо¬ 
рода и углеводородов в смеси, посту¬ 
пающей в одну зону реактора, при 
пропускании аргона через вторую 
зону. 


колем, родием, рением, рутением [96, 97]. Изучение кинетики 
дегидрирования трех изоамиленов на сплаве палладия с 5,89% 
(масс.) никеля показало [98], что при температурах ниже 673 К 
изопрен образуется главным образом из З-метилбутена-1, а нс 
из продуктов его изомеризации. При более высоких температу¬ 
рах основным источником изопрена становится дегидрирование 
2-метилбутена-2, получающегося из З-метилбутена-1. 2-Метил- 
бутен-1 тоже быстрее изомеризуется в 2-метилбутен-2 чем де¬ 
гидрируется. 

На том же катализаторе в виде тонкостенной трубки иссле¬ 
довали [99] в безградиентных условиях влияние парциальных 
давлений всех реагентов на скорость дегидрирования изоамиле¬ 
нов. Внутри трубки циркулировала смесь паров изоамилена с 
аргоном а вдоль ее внешней поверхности — чистый аргон со 
скоростью, которая на 2 порядка превышала скорость подачи 
указанной смеси. Было найдено, что порядок реакции по изо¬ 
амилену равен 0,5, а по изопрену —1. Повышение соотношения 
парциальных давлений водорода и изоамилена до единицы уве¬ 
личивает, как видно из рис. 4.5, скорость дегидрирования, а 
дальнейшее обогащение смеси водородом подавляет реакцию 
[100]. Положительное влияние небольших количеств водорода 
на дегидрогенизацию циклогексана наблюдалось ранее на спла¬ 
ве палладий — серебро [50] и на палладии [94]. В отличие от 
данных [50] о прекращении дегидрирования циклогексана в от¬ 
сутствие водорода дегидрогенизация изоамиленов в опытах 
[100] происходила и без водорода. С учетом всех этих резуль¬ 
татов была разработана [101] кинетическая модель дегидроге¬ 
низации изоамиленов на палладий-никелевом мембранном ката¬ 
лизаторе, через который удаляется образующийся водород. Бы¬ 
ла принята следующая схема стадий: 

*а, 

! ) С 5 Н 10 -|-2 - <- ■■■ * ■ С 5 Н 10 2 
Ді 
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-(-2 

*2 


С 6 Н„2 4- Н2 


(б) 


3) С 5 Н 9 2 + 2 С 5 Н 10 2+Н2 


4) С 5 Н 8 2 С 5 Н 8 + 2 


5) П 2 + 22 ^- 2Н2 


6) 112 ->• Н2' 


7) 2Н2' +==* Н 2 •(- 22' 

"а о 

где С 5 Н,о 2 -С 5 Н 92 , С 5 Н 8 2 и Н2 — адсорбированные на поверхности мембран¬ 
ного катализатора, обращенной в зону дегидрирования, молекула изоамилена г 
радикал-С 5 Н 9 , молекула изопрена и атом Н соответственно; Н2'— атом Н, ад¬ 
сорбированный на поверхности мембранного катализатора в зоне отвода во¬ 
дорода; к а . и /г л .—константы скоростей адсорбции и десорбции і-го реаген¬ 
та ((=1 для нзоамилена, і = 2 для водорода, » = 3 для изопрена), к і, к 2 , 
кз — константы скоростей стадий 2а, 26 и 3; (5 — коэффициент массопереноса 
водорода через мембранный катализатор. 

В предположении, что стадии 2а и 26 медленные, а стадии 
1, 3 и 4 равновесные, получено уравнение скорости дегидриро¬ 
вания: 

г = ^Ѳ,Ѳ„0 о -I- йА ѳ о (Ч) 

где Ѳ ; = [С 5 Н 10 2], Ѳ 2 =[Н2], Ѳ 0 =[2]. 

Если радикал расходуется сразу же после своего об¬ 

разования, то его концентрация на поверхности окажется пре¬ 
небрежимо малой и уравнение баланса степеней покрытия и до¬ 
ли свободной поверхности Ѳо сводится к 

Ѳ.-гѴгѴІ-Оо^ 1 О 2 ) 

где 0 з = [С 5 Н 8 2]. 

Учитывая условия адсорбционного равновесия углеводородов 
и уравнение (12), получаем выражения Ѳі, Ѳз и Ѳц через Ѳг, под¬ 
становка которых в (11) дает 

., д , , . ^іРі 0 в 2 ) 2 / із^ 

Г = 1*А т (1 -I- ь іРі Ѵз) 2 ( > 

где 6,=*а,/*д 3 , Ь 3 =к, 3 .іЬл я , р, И рі — парциальные давления изоамиленов и 
изопрена соответственно. 

Согласно уравнению (13) зависимость скорости дегидриро¬ 
вания от степени заполнения поверхности катализатора водоро¬ 
дом описывается кривой с максимумом. Значение Ѳг макс можно 
найти, решая уравнение сір/сіѲ 2 = 0 относительно: 

о макс _ —-(14) 

— 3 3 


11» 




Из уравнения (14) следует, что к^2к 2 , так как степень по¬ 
крытия поверхности водородом не может быть отрицательной 
величиной. Из условий стационарности по водороду в зонах де¬ 
гидрирования и отвода водорода имеем 


(Ь 0 Уі(1-0 Я ) 2 

( 1 * 1 0+ЬіРі + й зРз ) г 

= Ч ѳ 2 2 + Р(Ѳ г -ѳ 2 ') 


ЬапР-2 (1 ® 2 ) 2 

(I + &1Р1 + ^зРз) 2 ^ 


Р (Ѳ, - ѳ/) + АдХ (1 - Ѳ' 2 )* = йд 2 (Ѳ 2 ')2 


(15) 


где р 2 и рг' — парциальные давления Н 2 в зоне дегидрирования и в зоне от¬ 
вода водорода соответственно Ѳ 2 ' = ГН2']. 


Для того чтобы систему (15) можно было решить аналити¬ 
чески, проводят ее линеаризацию. Условием линеаризации яв¬ 
ляется равенство определенных интегралов линеаризованной и 
нелинеаризованной функций в интервале значений 02 от 0 до 1: 

і і 

I* (1 — Ѳ 2 ) 2 гіѲ 2 = | (1 — уѲ 2 ) 4Ѳ 2 (16) 

о о 


«откуда получается, что «у = 4/3. Аналогичным образом линеари¬ 
зуется выражение для скорости десорбции: 

і і 

[ѴіЧ=| Ѵ Ѳ А ( 17 > 

6 о 


Ѳ 2 мин 


Решением линеаризованной системы (15) является 
Ур»П + 4 /зѴр 2 ') + (Р/Ѵ> (Ѵр 2 + А Рі 'Ь 2 *) 


(А + ѴЛ*Р 2 ) (1 + 4 /зѴр 2 ') + лАг [2 А + Ѵз(Ѵр 2 + Ь 2 'р 2 'А)\ 

«д 2 


(18) 


тде Л = (1+6,рі+6зРз)2; Ь 2 **=к, Ік Лі 


Подстановка 0 2 мнн в уравнение (13) дает кинетическую мо¬ 
дель дегидрирования изоамиленов в изопрен, включающую ки¬ 
нетические константы к\, к 2 , Ь и Ь 2 , Ь 3 и параметр р /кд 2 *. Значе¬ 
ния к и Ьі были оценены в [99] по экспериментальной зависимо¬ 
сти скорости дегидрирования изоамиленов от их парциального 
давления, а отношение Ь 3 Ь і найдено по зависимости скорости де¬ 
гидрирования изоамиленов от парциального давления изопрена 
[100]. С полученными в '[101] значениями кинетических кон¬ 
стант количественно описана экспериментальная зависимость 
скорости дегидрирования изоамиленов от их парциального дав¬ 
ления и характер представленной на рис. 4.4 зависимости ско¬ 
рости этой реакции от парциального давления водорода. 

В укрупненных реакторах с мембранными катализаторами 
из палладий-никелевого сплава проводили [98] дегидрогениза¬ 
цию смеси 95% 2-метилбутена-2 и 5% 2-метилбутена-1. После 


20 ч работы и четырех регенераций воздухом катализатора из 
налладий-никелевой фольги максимальный выход изопрена при 
температуре 703 К и парциальном давлении изоамиленов 400 Па 
составил 54%, что в полтора раза выше, чем па промышленных 
катализаторах. Другим важным преимуществом изученных мем¬ 
бранных катализаторов является селективность их действия: 
примесей пиперилена и циклопентадиена, которые образуются 
на промышленных катализаторах, в продуктах дегидрогениза¬ 
ции изоамиленов на сплаве палладий — никель не обнаружено. 

Активность палладиевых сплавов в реакции дегидрогениза¬ 
ции углеводородов позволяла предполагать, что некоторые из 
этих сплавов будут катализировать дегидрогенизацию кислород¬ 
содержащих соединений. В качестве объекта исследования был 
выбран циклогександиол-1,3, при дегидрогенизации которого об¬ 
разуется пирокатехин, представляющий промышленный инте¬ 
рес. 

Из бинарных сплавов палладия с семи другими металлами 
наиболее активными катализаторами оказались [102] сплавы 
палладия с родием, па которых было достигнуто 95%-ное пре¬ 
вращение циклогександиола в пирокатехин, причем в продуктах 
реакции не было обнаружено фенола, получающегося при ис¬ 
пользовании обычных катализаторов. Из пяти изученных спла¬ 
вов палладия для дегидрирования изопропапола в ацетон наи¬ 
более активен [103] сплав палладия с 10% (масс.) рутения. 

На мембранных катализаторах изучалась дегидроциклиза- 
ция к-алканов: гексана, гептана и октана [104], декана [105] 
на сплавах палладия с 5,5% (масс.) никеля. Наиболее актив¬ 
ными в этой реакции сплавы палладия с 10% (масс.) родия 
[87] и палладия с 5% (масс.) рутения [106]. Способность 
палладиевых сплавов катализировать дегидроциклизацию ал¬ 
канов важна в двух аспектах. Во-первых, таким образом алка¬ 
ны, содержащиеся в нефтях, превращаются в ценные аромати¬ 
ческие углеводороды. Во-вторых, из каждого моля превращен¬ 
ного алкана получаются 4 моль водорода, который на другой 
поверхности того же мембранного катализатора можно ввести 
в гидродеалкилирование или в другую реакцию с присоединени¬ 
ем водорода. 


4.5. СОПРЯЖЕНИЕ РЕАКЦИЙ 
НА МЕМБРАННЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 

Еще в 1905 г. Н. А. Ш илов отметил [107], что при сопряжен¬ 
ных реакциях химическая энергия переносится с одного процес¬ 
са на другой. Некоторые экспериментальные данные о сопря¬ 
жении реакций были объяснены [108] тем, что энергию для осу¬ 
ществления эндотермического процесса дегидрирования донора 
водорода дает экзотермическая гидрогенизация акцептора во¬ 
дорода. Необходимое условие такого сопряжения — преоблада¬ 
ние максимальной полезной работы гидрирования акцептора во- 
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дорода над той же величиной дегидрирования донора водорода. 
Наиболее благоприятные условия создаются [109] при проведе¬ 
нии этих реакций на разных сторонах перегородки из катали¬ 
тически активного вещества или перегородки, покрытой слоями 
катализаторов. В 1964 г. были указаны [ПО, 111] три вида та¬ 
кого сопряжения каталитических реакций на мембранах. 

1. При отсутствии переноса реагентов через катализатор теп¬ 
ло, выделяющееся при любой экзотермической реакции, кото¬ 
рая идет на одной поверхности катализатора, может быть удале¬ 
но и использовано для проведения эндотермической реакции на 
другой поверхности катализатора. Для такого (энергетического) 
сопряжения каталитических процессов можно применять любой 
катализатор, обладающий достаточной теплопроводностью. Ка¬ 
тализаторы с невысокой теплопроводностью можно наносить в 
виде тонких слоев на поверхность теплопроводящего элемента, 
причем па разных сторонах этого элемента можно наносить раз¬ 
ные катализаторы. 

2. При переносе через катализатор вещества, которое обра¬ 
зуется в результате реакции на одной поверхности катализатора 
и расходуется при реакции, проводимой на другой поверхности, 
термодинамические равновесия обеих реакций сдвигаются, а сте¬ 
пени превращения — возрастают. Если вещество, проникающее 
через слой катализатора, является целевым продуктом, то для 
смещения равновесия реакции его образования достаточно отка¬ 
чивать или продувать инертным газом зону аппарата, куда про¬ 
исходит диффузия. Для такого (термодинамического) сопряже¬ 
ния реакций пригоден любой катализатор, достаточно проницае¬ 
мый для выбранного вещества и непроницаемый для остальных 
реагентов. 

3. Если вещество, образующееся па одной стороне катализа¬ 
тора и расходуемое на другой его стороне, переносится через 
катализатор в активном состоянии, то возможно особое — кине¬ 
тическое— сопряжение реакций. Для удаления этого вещества 
с поверхности катализатора, где оно образуется, уже не требу¬ 
ется рекомбинации и десорбции, а для вступления его в реакцию 
на другой поверхности катализатора не нужна активация. Для 
кинетического сопряжения реакций пригодны катализаторы, в 
которых могут сохраняться и достаточно быстро диффундиро¬ 
вать реакционноспособные частицы. 

Указанные виды сопряжения каталитических процессов мо¬ 
гут проявляться как порознь, так и в сочетаниях друг с другом. 
При сопряжении реакций на мембранном катализаторе реали¬ 
зуется новое состояние, которое выгодно отличается от термо¬ 
динамического равновесия, достигаемого при тех же условиях, 
но без переноса через катализатор энергии и вещества — про¬ 
дукта одной реакции и исходного вещества другой реакции. На 
мембранных катализаторах перенос химической энергии, ука¬ 
занный в [107], сопровождается минимальным рассеянием энер¬ 
гии и обе реакции идут в термодинамически открытых системах. 


Степень сопряжения двух реакций выбирается так, чтобы ста¬ 
ционарный процесс был устойчив. 

Экспериментальные доказательства возможности сопряже¬ 
ния реакций с выделением водорода на катализаторе, проницае¬ 
мом только для водорода, были получены [112] с использовани¬ 
ем палладиевой трубки, на внутренней поверхности которой 
дегидрировали циклогексан, а па внешней поверхности, покры¬ 
той палладиевой чернью, гидродеалкилировали проникавшим 
через стенки трубки водородом о-ксилол. Обе реакции и пере¬ 
нос водорода ускоряются при таком сопряжении по сравнению 
с раздельным проведением реакций. Из транс-бутена-2 при 
653 К и давлении 1,4- ІО 5 Па было получено 6,1% дивинила в 
результате сопряжения дегидрирования с гидрированием бензо¬ 
ла на другой поверхности палладиевой трубки. Указанный вы¬ 
ход дивинила втрое выше равновесного выхода при данной тем¬ 
пературе, давлении 1 -10 5 Па и без выведения образующегося 
водорода. Выход дивинила с единицы геометрической поверхно¬ 
сти палладиевого мембранного катализатора в 2000 раз больше, 
чем для промышленного катализатора К-16 [113]. 

Дегидрирование алканов было предложено [114] сопрягать 
с окислением водорода, продиффундировавшего через мембрану 
из палладия или палладиевого сплава. Из этана под давлением 
8,7- ІО 5 Па при 725 К на внутренних стенках трубки из сплава 
палладия с 25% (масс.) серебра, вокруг которой находилась 
смесь азота с 0,7% (об.) кислорода при давлении 7- ІО 5 Па, бы¬ 
ло получено до 0,7% (об.) этилена. 

Эффект сопряжения гораздо больше наблюдаемого при уда¬ 
лении диффундирующего через катализатор водорода потоком 
инертного газа. Кривой 1 рис. 4.6 показано постепенное возра¬ 
стание скорости дегидрирования изоамиленов на мембранном 
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Рис. 4.6. Скорости дегидрирования изоамиленов при удалении диффундирую¬ 
щего через мембранный катализатор водорода потоком аргона (1 и 3) и при 
окислении водорода воздухом, разбавленным аргоном (2). (Стрелкой ука¬ 
зан момент замены потока смеси воздуха с аргоном на поток аргона.) 

Рис. 4.7. Схема сопряжения реакций дегидрирования и гидрирования на 
элементе длины йі мембранного катализатора. 
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катализаторе из сплава палладий — никель при удалении диф¬ 
фундирующего через катализатор водорода потоком аргона в 
установке [99], описанной в разд. 4.4. Добавление воздуха к 
аргону привело, как видно из сравнения прямой 2 с кривой 1, к 
увеличению скорости дегидрирования на 60% [115]. Как только 
вместо смеси аргона с воздухом снова стали подавать аргон, 
скорость дегидрогенизации изоамиленов снизилась до наблю¬ 
давшейся без сопряжения с реакцией окисления водорода (кри¬ 
вая 3). 

Разработана [116] математическая модель сопряжения реак¬ 
ций дегидрирования и гидрирования на мембранном катализа¬ 
торе. На рис. 4.7 сечение мембранного катализатора заштрихо¬ 
вано и показан элемент длины катализатора (іі . 

Пусть на нижней поверхности мембранного катализатора 
идет реакция дегидрирования: 

С 5г=ь Ц + Н 2 (19) 

а образующийся водород диффундирует с коэффициентом мас¬ 
сопереноса р через мембранный катализатор и на его верхней 
поверхности вступает в реакцию гидрирования: 

А 4- Н 2 В (20) 

Если мембранный катализатор представляет собой фольгу из 
палладия или его сплава, то через него водород диффундирует 
в атомном состоянии. 

Математическая модель сопряжения реакций строится на ос¬ 
нове иерархического подхода [117]. Стадии реакции (19) сле¬ 
дующие: 

С + 2 = С2 С2 + 22 = 02 + 2Н2 (21) 

02 =» О + 2 2Н2 = 22 + Н 2 2Н = 2 -г Н р 

где 7. — свободный центр катализатора; С2, 02, 2Н — адсорбированные на 
поверхности мембраны вещества; Н р - растворенный в катализаторе водород. 

Стадии реакции гидрогенизации, протекающей на другой сто¬ 
роне мембраны, имеют вид 

А + 2 = А2 2 + Н р = Н2 А2 + 2Н2 = В2 + 22 ( 22) 

В2 = В + 2 2112 = 11,+ 22 

Обозначив парциальные давления реагентов рс—ри Ро = Рь, 
рн 2 = /?з, долю свободной поверхности [2]=Ѳ 0 , степени заполне¬ 
ния поверхности [С2]=Ѳ Ь [О2]=0 2 , [Н2]=Ѳ 3 для зоны дегид¬ 
рирования (см. рис. 4.7) и [Н2]=Ѳ 4 , [А2]=Ѳ 5 , [В2]=Ѳ 6 для зо¬ 
ны гидрирования, рассмотрим два случая: а) водород, диффун¬ 
дирующий в зону гидрирования через мембранный катализатор, 
удаляется потоком инертного газа и б) расходуется на сопря¬ 
женную реакцию (20). 

Условия стационарности изотермического процесса в зоне 
дегидрирования на элементе длины мембраны для случая а) с 
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Рис. 4.8. Зависимость степени де¬ 
гидрирования х вещества С от 
длины мембранного катализатора 
при удалении через него 10; 25; 

50; 75 и 90% образующегося во¬ 
дорода потоком инертного газа 
(кривые а снизу вверх) и при 
сопряжении с реакцией гидриро¬ 
вания (кривые б) (а'о — степень 
превращения вещества С без уда¬ 
ления водорода). 

О 0,25 0,50 0,75 1,00 

учетом уравнений баланса 

®1 + ^2 4" + 0(1 — 1 
и скорости переноса водорода 

о'н = Р (0, — 04) 

будут выражаться следующим образом: 

ЧРі (1 - Ѳі - Ѳ 2 - Ѳ 3 ) =. /ёдД + кА (1 — 0 Х — 0 2 — 0 3 ) 2 - Й 2 Ѳ 2 Ѳ 3 2 
К г Рг (1 - Ѳ х - Ѳ 2 - Ѳ 3 ) + кА (1 — Ѳ, — Ѳ 2 — 0 3 ) 2 - кА <Ѵ = V (23) 
*а 3 Рз (1 - ѳ, - ѳ 2 - ѳ 3 ) 2 + кА (і — о 1 —ѳ 2 — ѳ 3 ) 2 - кА% 2 = 

= бд з ѳ 3 2 + Р (0 3 - е 4 ) 

А аз Р4 (1 - Ѳ 4 ) 2 + р (03 - ѳ 4 ) = й Дз Ѳ 4 2 

где к а ,- и к лі (і— 1, 2, 3) — константы скоростей адсорбции и десорбции 
1-ГО реагента; кі, кг — константы скорости реакции (19) в прямом и обрат¬ 
ном направлении; |3 — коэффициент массопереноса водорода через мембран¬ 
ный катализатор; (1=1, 2, 3)—парциальное давление 1-го реагента и сте¬ 
пень покрытия им поверхности катализатора; и Ѳ 4 — парциальное давле¬ 
ние водорода в зоне гидрирования и степень покрытия им катализатора. 

Стационарная скорость реакции (19) будет равна 

ю = кА (1 — Оі — 0 2 — 0 3 ) 2 - й 2 Ѳ 2 Ѳ 3 2 (24) 

Нахождение стационарных решений системы (23) возможно пу¬ 
тем сведения задачи к нестационарной и вычислению по методу 
Рунге — Кутта. Такие решения были найдены для различных 
наборов параметров, входящих в (23). По ним определяли ста¬ 
ционарную скорость реакции (24). На рис. 4.8 представлены ре¬ 
зультаты расчетов степени дегидрирования при удалении раз¬ 
ной доли (от 0,1 до 0,9) выделяющегося в зоне дегидрирования 
водорода для случаев а) и б). 

Из рис. 4.8 видно, что при удалении водорода потоком инерт¬ 
ного газа удается повысить степень превращения исходного ве¬ 
щества С только от 0,104 до 0,203, тогда как проведение реак¬ 
ции (20) позволяет значительно больше увеличить х. Наклон 
кривых показывает увеличение скорости реакции дегидрирова¬ 
ния при сопряжении. 
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Эти результаты согласуются с экспериментальными данными 
[117] об увеличении степени превращения изоамилена в изопрен 
с 0,14 до 0,21 при понижении парциального давления водорода 
в зоне дегидрогенизации с 2—0,7 МПа за счет повышения ско¬ 
рости продувки инертного газа вдоль другой стороны мембран¬ 
ного катализатора из сплава палладия с 5,5% (масс.) никеля. 
Еще большее увеличение степени дегидрогенизации изоамиле¬ 
на, соответствующее математической модели, было достигнуто 
при химическом связывании водорода, удаляемого через мем¬ 
бранный катализатор [115]. Оптимальное значение коэффици¬ 
ента массопереноса водорода р через мембранный катализатор, 
найденное [118] методом математического моделирования, 
равно 

р = 0,5й6 1 р 1 /(1 -і- Ь х р і + Ѵг) 

где к — константа скорости реакции расходования водорода; Ь і и 6 2 — ад¬ 
сорбционные коэффициенты исходного вещества и конечного продукта этой 
реакции; р, и р 2 — их парциальные давления. 

Скорость переноса водорода через катализатор из сплава 
палладия с 10% (масс.) рутения и выход ацетона — продукта 
дегидрирования изопропанола оказались [119] вдвое выше, чем 
без сопряжения этой реакции с гидрированием ЦПД. Выход 
циклопентена (ЦПЕ) при сопряжении в 1,5 раза выше, чем при 
подаче водорода вдоль другой стороны катализатора, селектив¬ 
ность по ЦПЕ при сопряжении 0,95, а без сопряжения только 
0,72. 

Совокупность приведенных экспериментальных и расчетных 
данных доказывает, что в условиях сопряжения реакций с вы¬ 
делением и потреблением водорода его концентрация на той по¬ 
верхности мембранного катализатора, где идет дегидрирование, 
ниже, а на той поверхности, где идет гидрирование, выше, чем 
при независимом проведении этих реакций, в результате чего 
скорости сопрягаемых реакций увеличиваются [117]. Не менее 
важно возрастание селективности реакций при их сопряжении 
на мембранном катализаторе. Все это делает весьма перспек¬ 
тивным применение принципа сопряжения реакций в химической 
технологии, на что вполне обоснованно указано в [120]. 

4.6. ТИПЫ МЕМБРАННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Выше рассматривались мембранные катализаторы в виде 
фольги или трубки, главным образом из палладия и его сплавов, 
так как другие материалы не обладают достаточной водородо- 
пропицаемостью и каталитической активностью. Увеличить во¬ 
дородопроницаемость проще всего путем перехода к пористым 
мембранам, например, получаемым возгонкой цинка из латуни 
[121] или впрессовыванием смесей оксидов железа, молибдена, 
алюминия, хрома в отверстия в стенках стальных трубок [122]. 
Для жидкофазного гидрирования хлопкового масла применяли 


{123] стеклянные фильтры, пропитанные раствором нитрата ни¬ 
келя, который затем восстанавливали до металла. 

Недавно опубликованы [124] данные о водородопроницае¬ 
мых катализаторах в виде трубок с тонкопористыми стенками, 
изготовленных спеканием порошков никеля и молибдена с раз¬ 
мером частиц порядка 1 мкм. Внутренняя поверхность трубки 
была обработана сероводородом при температуре 673 К до об¬ 
разования сульфидов указанных металлов. В трубку подавали 
гидрируемую жидкость или эмульсию угля, а водород поступал 
из кожуха реактора через поры стенок трубки. На этом катали¬ 
заторе фенантрен и бензтиофен, растворенные в фепилциклогек- 
сане, па 16,5% превратились в бензол при 673 К и давлении 48- 
•10 5 Па. Степень использования поданного водорода па реакции 
гидрирования и гидрокрекинга составляла от 0,49 до 0,98. При 
поступлении водорода через пористые стенки не наблюдалось 
отложения углистых продуктов на катализаторе, что немедлен¬ 
но происходило в случае прекращения подачи водорода и про¬ 
никновения жидкости в поры трубки. 

Пористые каталитические мембраны позволяют уменьшить 
по сравнению с ненористыми мембранами градиент давления, 
который необходим для переноса заданного количества водоро¬ 
да через единицу времени. При протекании каталитической 
реакции на поверхности стенок пор увеличивается производитель¬ 
ность единицы объема реактора по сравнению с таковой при не¬ 
пористых мембранных катализаторах той же геометрии. Меха¬ 
ническая прочность пористых мембран выше, чем непористых, 
которые должны иметь гораздо меньшую толщину. 

Недостатки пористых мембран заключаются в том, что водо¬ 
род проникает через них в виде молекул. Вследствие переноса 
через поры вместе с водородом и других веществ не реализует¬ 
ся сопряжение двух реакций без перемешивания всех участвую¬ 
щих в них веществ. 

Соединить достоинства пористых и пепористых мембранных 
катализаторов позволяет создание композиций, в которых очень 
тонкий слой, пропускающий только водород, нанесен на проч¬ 
ную, по газопроницаемую подложку. Возможности нанесения 
каталитически активного вещества на одну или обе поверхности 
мембраны рассматривались в [109—111]. Первые композитные 
мембранные катализаторы были получены [125] путем покры¬ 
тия металлокерамического листа пленкой полидиметилсилокса- 
на, на которую после вулканизации наносили слой палладия или 
его сплава. Проницаемость водорода через пленку полидиметил- 
силоксана возрастает с увеличением толщины слоя палладия до 
80 нм [126]. На таком катализаторе при температуре 393 К 
циклопентадиен на 99% превращается в смесь из 93% цикло- 
пентена и 7% циклопентана. Производительность по циклопен- 
тену единицы массы палладия в композитном катализаторе в 
100 раз выше, чем у мембранного катализатора [61, 62] в виде 
фольги толщиной 100 мкм. Получены композитные катализато- 
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ры, обе поверхности которых покрыты слоем палладия или его 
сплава. 

Для изготовления композитных мембранных катализаторов 
требуется почти в 100 раз меньше драгоценных металлов на 
единицу поверхности, чем для изготовления фольги или трубок, 
но композитные катализаторы сложнее готовить и монтировать 
в реакторах, и температура их эксплуатации не может превы¬ 
шать 473 К, однако есть возможности для устранения перечис¬ 
ленных трудностей и недостатков. 

Непористые мембранные катализаторы в виде фольги или 
трубок из некоторых палладиевых сплавов в настоящее время 
могут быть рекомендованы для селективного гидрирования при 
получении продуктов особой чистоты, в частности витаминов, ле¬ 
карств, душистых веществ, фотореактивов и т. д. Производство 
этих катализаторов освоено промышленностью, разработаны 
конструкции соответствующих реакторов. 


4.7. РЕАКТОРЫ С МЕМБРАННЫМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ 

Реакторы с мембранными катализаторами в виде тонко¬ 
стенных трубок (рис. 4.9, а) не обеспечивают [92, 127] протока 
во внутритрубном пространстве. Необходимый для сопряжения 
дегидрирования и гидрирования проток в обеих зонах реактора 
достигается по схеме 4.9,6, но в такой конструкции тонкостен¬ 
ные трубки обоими концами прикреплены к коллекторам, кото¬ 
рые жестко связаны с корпусом реактора. Так как коэффициен¬ 
ты теплового расширения материалов корпуса реактора и мем¬ 
бранного катализатора трудно уравнять, изменения температу¬ 
ры вызовут напряжения и даже разрушение тонкостенных тру¬ 
бок. Устранить эту опасность позволяет конструкция, подобная 
теплообменнику с плавающей головкой, схема которой показана 
на рис. 4.9,в. В этой конструкции используют прямые трубки, 
что облегчает ее изготовление. Однако нижний коллектор за¬ 
трудняет доступ реагентов, поступающих через донную трубу 
корпуса реактора, к нижним участкам трубок — мембранным 
катализаторам. Улучшить распределение реагентов в межтруб¬ 
ном пространстве позволяет конструкция, в которой нет нижне¬ 
го коллектора, поскольку трубкам мембранного катализатора 
придана ІІ-образная форма [128]. Это легко себе представить. 




Рис. 4.9. Схемы реакторов с мем¬ 
бранным катализатором в виде 
трубок. 


если рассматривать две ближайшие к оси реактора трубки 
(рис. 4.9, в) как прямые участки единой 11-образной трубки. 
Тогда застойные зоны остаются только вблизи верхнего коллек¬ 
тора. Полностью устранить застойные зоны позволяют конст¬ 
рукции [129—131], в которых объем реактора разделен мем¬ 
бранным катализатором в виде тонкого листа на две системы 
узких камер и щелей. На плоских листах мембранного катали¬ 
затора выдавливают полусферические выступы, которые обеспе¬ 
чивают постоянство расстояний между листами и упрочняют 
систему. Каналы в стенках корпуса реактора соединяют нечет¬ 
ные щели для подачи дегидрируемого вещества, а четные ще¬ 
ли— для подачи гидрируемого вещества. 

Цельнометаллические реакторы с мембранными катализато¬ 
рами в виде тонких листов и тонкостенных трубок успешно вы¬ 
держали длительные испытания по дегидрированию изоамиле- 
нов [98] и гидрированию циклопентадиена в циклопентен. 
Спроектирован, изготовлен и испытан реактор с 200 трубками 
из сплава палладий — никель длиной 1 м каждая. После 520 ч 
работы с 54 регенерациями катализатора сохранилась герметич¬ 
ность двух контуров реактора и воспроизведены результаты, по¬ 
лученные в лабораторных условиях по деалкилированию гомо¬ 
логов бензола. 

Перечисленные конструкции реакторов позволяют использо¬ 
вать мембранные катализаторы как в виде тонкостенных трубок 
или фольги из палладиевых сплавов, так и пористые мембран¬ 
ные катализаторы. Если последние имеют столь же высокую 
коррозионную устойчивость, как и палладиевые сплавы, то воз¬ 
можно объединение стадий гидрирования н этерификации кис¬ 
лотами или ангидридами кислот, пример которого был приведен 
в разд. 4.3. Как уже отмечалось, отфильтровывать продукты от 
мембранного катализатора не требуется. 

Кроме перехода к малооперационным процессам реакторы с 
мембранными катализаторами позволяют осуществить гидриро¬ 
вание по непрерывной технологии и удешевить аппаратуру. Дело 
в том, что гидрируемое вещество находится под атмосферным 
давлением, а водород под давлением до 40 МПа проходит внут¬ 
ри трубок, являющихся катализатором, и только их коллекторы 
и коммуникации должны быть рассчитаны на соответствующее 
давление. Отсутствие диспергирования мембранного катализато¬ 
ра при работе дает возможность устранить существующие по¬ 
тери драгоценных металлов катализаторов гидрирования. 

4.8. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ КАТАЛИЗА 
С ПЕРЕНОСОМ ВОДОРОДА 

Участие гетерогенных катализаторов в процессах переноса 
атомов водорода к превращаемым молекулам и от них позво¬ 
ляет увеличить скорость и селективность гидрирования или де¬ 
гидрирования. Это связано с изменениями состава поверхност- 
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ного, а в некоторых системах и приповерхностного слоя ката¬ 
лизатора под влиянием водорода. Подача или отвод водорода 
через мембранный катализатор сохраняет в течение длитель¬ 
ного времени концентрацию адсорбированного водорода, отли¬ 
чающуюся от равновесной с газовой фазой. Таким образом, рас¬ 
ширяются возможности изучения концентраций реагентов на по¬ 
верхности катализатора, подавления их адсорбционной конку¬ 
ренции и влияния обратной реакции на целевой процесс. 

Преимущества мембранных катализаторов перед обычными 
катализаторами гидрирования или дегидрирования по активно¬ 
сти на единицу поверхности и по селективности позволяют соз¬ 
давать .малооперационные технологические процессы производ¬ 
ства особо чистых продуктов. Приведенные выше примеры та¬ 
ких процессов далеко не исчерпывают возможностей уже разра¬ 
ботанных и испытанных мембранных катализаторов в виде тру¬ 
бок, фольги и полислойных композиций. 

Фиксация комплексных соединений металлов па поверхно¬ 
сти мембран открывает путь к росту степени использования дра¬ 
гоценного металла катализатора и дает возможность воздейст¬ 
вовать на активность путем варьирования «мостика», связываю¬ 
щего комплекс с мембраной. 
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САТАЬУТІС НШКООЕЫ ТШШЗРЕК КЕАСТКЖЗ 
V. М. Сгуагпоѵ 
Зштапагу 

ТЬіз геѵіедѵ епіоібз ІЬгее ргосеззез оі Ьубго^сп аіотз'ші^гаііоп іо ІЬе 
Ьубгор;епа(еб тоіеспіез апб ігот ІЬе беЬубго^епаіеб тоіеспіез: а) Ьубго^еп 
бізргорогііопаііоп Ьеі\ѵееп ібепіісаі ог біііегепі тоіесиіез оп а Ьеіего^епеоиз 
саіаіузі, Ь) Ьубго^епаііоп ог беЬубго^епаііоп \ѵііЬ Ьубго^еп ігапзіег ІЬгои^Ь 
ІЬе саіаіузі апб с) ІЬезе геасііопз соирііпр; оп біѵегзе зигіасез оі іЬе ваше 
Ьубго^еп — рогоиз саіаіузі. ТЬе іпііиепсе оі іЬе саіаіузі оп Ьубго^еп ігапзіег 
іпсгеазез іп іЬіз зечиепсе. 

Нубго^еп іпігобисііоп іЬгои^Ь іЬе тетЪгапе саіаіузі із а теІЬоб оі рго- 
бисііп^ оі ехігетеіу риге зиЬзіапсез, іпсіибіп^ ІЬе ргобисіз оі іпсотріеіе 
Ьубго^епаііоп хѵЬісЬ аге ипзіаЫе іп Ьубго^еп аітозрЬеге. Нубго^еп мЫЬбгаѵаІ 
ігот ІЬе беЬубго^епаііоп 20 пе іЬгоирф іЬе тетЬгапе саіаіузі іпсгеазез ІЬе 
гаіе апб ІЬе зеіесііѵііу оі іЬіз геасііоп. ТЬе соирііпд оі беЬубго^епаііоп апб 
Ьубго^епаііоп сотЬіпез ІЬе тепііопеб абѵапіадез. 

ТЬгее іурез оі іЬе тетЬгапе саіаіузіз — рогоиз, поп — рогоиз апб сот- 
розіііопаі — аге безсгіЬеб аз ѵеіі аз іЬе геасіог безіртз. 
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УДК 548.31 

5. СТАТИСТИЧЕСКАЯ И ДИНАМИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
ОРГАНИЧЕСКОГО КРИСТАЛЛА 

П. М. Зоркий 

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова, химический факультет 

Знаем ли мы, как построено кристаллическое вещество? 

Положительно отвечая на этот вопрос, не будем забывать, что 
конкретное описание какой бы то ни было структуры можно дать 
лишь в форме модели, более или менее полно отражающей 
сумму наших знаний об объекте исследования. Но чаще всего 
даже очень хорошая модель не адекватна сумме известных 
фактов, со временем этот диссонанс усиливается и порождает 
новую модель. 

Впрочем, на определенных этапах научного прогресса можно 
мириться и с недостаточно корректной моделью, при условии, 
что она стимулирует развитие новых представлений. При этом 
время от времени необходимо проверять перспективность и 
степень совершенства используемого аппарата. Это и является 
целью настоящей статьи применительно к органическому (моле¬ 
кулярному) кристаллу. 

Наиболее существенной чертой современной модели идеаль¬ 
ного кристаллического вещества является ее трехмерная 
периодичность. Уже в работах Бравэ (1811—1863) модель кри¬ 
сталлического вещества предстала в виде решетчатой системы 
материальных точек и выглядела приблизительно так, как мы 
видим сегодня строение молекулярного кристалла (в статиче¬ 
ском варианте): объединенные в молекулы точечные атомы 
внутри идентичных элементарных ячеек. Представление о кри¬ 
сталле как о решетчатом расположении точечных атомов позво¬ 
лило Лауэ в 1912 г. предсказать, обнаружить и интерпретировать 
дифракцию рентгеновских лучей. Открытие Лауэ положило на¬ 
чало рентгеноструктурному анализу. 

С этого момента сведения о расположении атомов в кристал¬ 
ле приобретают силу экспериментального факта и развитие 
модели кристаллического вещества становится многоплановым. 
Ионы в кристалле предстают как взаимодействующие силовые 
центры, рассчитывается энергия кристаллической структуры, 
кристаллография смыкается с термодинамикой (Борн). Еще до 
Бравэ предпринимались попытки представить кристаллы как упа¬ 
ковки шаров, разнообразных полиэдров, эллипсоидов. В 20-х 
годах модель кристаллического вещества, построенная из шаро¬ 


образных атомов или ионов, вновь интенсивно разрабатывается, 
но уже с учетом реальных межатомных расстояний — возникают 
системы кристаллохимических радиусов (Вазашерна, Гольд¬ 
шмидт, Полинг). Стремление приблизить модель к реальности 
приводит к обстоятельному изучению дефектов кристаллической 
структуры (Френкель, Шоттки). На основе квантовой механики 
создается теория ковалентных связей, и атомы в кристалле 
оказываются соединенными электронными перемычками (По¬ 
линг). Наконец, развитие квантовой теории твердого тела, 
рентгеноструктурного анализа и нейтронографии позволяет при¬ 
ступить к конкретному изучению трехмерно-периодической 
структуры, в которой ядра атомов погружены в непрерывное 
распределение электронной плотности, — такой подход стал 
реальным только сегодня. 

Вместо единой модели возникает целый спектр ее вариантов. 
Затруднительно дать их полный перечень. Необходимо, однако, 
выделить особо динамическую модель, в которой каждый атом 
вещества находится в непрерывном колебательном движении, 
кристалл в целом предстает как суперпозиция стоячих волн, а 
решетка существует лишь как усредненное состояние. Эта мо¬ 
дель была создана Борном («Динамика кристаллических реше¬ 
ток», 1915; «Атомная теория твердого состояния», 1923). В по¬ 
следние годы она бурно развивается в основном потому, что 
открылись два мощных источника экспериментальной информа¬ 
ции о колебательном движении в кристаллах: спектроскопия не¬ 
упругого рассеяния нейтронов и современный рентгеноструктур¬ 
ный анализ, который позволяет определять в анизотропном 
приближении среднеквадратичные смещения атомов. 

Развитие модели кристаллического вещества, о котором мы 
говорили, в значительной своей части происходило в 20-е и 30-е 
годы на базе ионных, металлических и ковалентных кристаллов. 
Лишь в 50-е годы совершенствование аппаратуры и методики 
рентгеноструктурного анализа открыло путь к систематической 
расшифровке достаточно сложных органических структур. Соз¬ 
дание соответствующего варианта модели стало актуальным и 
доступным. Именно тогда сформировалось представление о мо¬ 
лекулярных упаковках", и весьма несовершенная на первый 
взгляд модель, в которой каждый атом представляется шари¬ 
ком, а молекула — совокупностью перекрывающихся сфер, 
оказалась довольно тонким и надежным инструментом. Вскоре 
на базе этих идей был разработан универсальный метод расчета 
энергии межмолекулярных взаимодействий — атом-атомное 
приближение. 

Параллельно развивалась систематика органических кристал¬ 
лов. Понятие структурного типа, лежавшее в основе классифи- 

* Первые шаги в этом направлении были сделаны еще в 30-е годы По¬ 
лингом и другими исследователями, но лишь в работах Китайгородского кон¬ 
цепция упаковки применительно к молекулярному кристаллу приобретает 
определенную законченность. 
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кации простых неорганических структур, в органической кристал¬ 
лохимии трансформировалось в более общий таксон — струк¬ 
турный класс. Это позволило охарактеризовать общую картину 
строения органических кристаллов, а затем и объяснить ее на 
основе метода симметрии потенциальных функций. Последнее 
десятилетие ознаменовано интенсивным и успешным развитием 
работ по динамике органических кристаллов. 

В итоге возникла своеобразная ситуация. Органическая кри¬ 
сталлохимия, которая, казалось бы, имеет дело с более сложны¬ 
ми объектами и как самостоятельная ветвь науки сложилась 
позже, чем неорганическая кристаллохимия, сегодня вырвалась 
вперед. Главная причина этого достаточно ясна. Интерпретация 
большинства неорганических структур, по-видимому, невозмож¬ 
на без проведения корректных квантовохимических расчетов. 
Для основной массы органических веществ вполне удовлетвори¬ 
тельно работает классическая механика, и это открывает про¬ 
стор для широкого развития эмпирических и полуэмпирических 
методов. 

В первой части настоящего обзора последовательно рассмот¬ 
рены статистические данные о топологии органических кристал¬ 
лических структур и их интерпретация на основе представлений 
о симметрии потенциальных функций, аппарат ван-дер-ваальсо- 
вых атомных радиусов и теория плотной упаковки молекул, 
описание межмолекулярных взаимодействий в атом-атомном 
приближении. Это дает возможность осветить три важных ас¬ 
пекта (три варианта) статической модели органического кристал¬ 
ла. Во второй части рассмотрены данные о динамике органиче¬ 
ских кристаллических структур (фононные спектры и тензоры 
среднеквадратичных смещений атомов и молекул), а также пути 
прямого расчета термодинамических функций органического 
кристаллического вещества. 

Читатель, несомненно, почувствует различие в стиле изложе¬ 
ния этих двух частей. Оно не случайно и обусловлено положени¬ 
ем дел: если в статической модели мы уже вышли на уровень 
обобщений и занимаемся их уточнением, то динамическая мо¬ 
дель пока переживает свой феноменологический период. 
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5.1. СТАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 

Термином «статическая модель кристаллической структуры» 
(или, короче, «статическая структура кристалла») принято обо¬ 
значать совокупность точек, координаты которых соответствуют 
среднему во времени положению атомных ядер в кристалле. Ос¬ 
новной источник сведений о кристаллических структурах*— 
рентгеноструктурный анализ [1]. Этот экспериментальный ме¬ 
тод дает не координаты ядер, а координаты максимумов элект¬ 
ронной плотности, но последние в пределах реальной погрешно¬ 
сти рентгеноструктурного анализа (0,001—0,002 нм) обычно не 
отличаются от координат ядер (если не говорить об атомах во¬ 
дорода). Это установлено при сравнении результатов рентгено¬ 
структурных исследований с данными структурной нейтроногра¬ 
фии [2], которая позволяет непосредственно определять среднее 
положение атомных ядер. К сожалению, нейтронография пока 
слишком дорогой и не всегда применимый метод**. Поэтому 
она в основном дополняет рептгеиоструктурную информацию 
(например, такими важными сведениями, как точные координа¬ 
ты протонов). 

Идеальная кристаллическая структура обладает трехмерной 
периодичностью, т. е. характеризуется пространственной решет¬ 
кой, и состоит из тождественных элементарных ячеек. Реальные 
кристаллические вещества чаще всего хорошо описываются в 
приближении идеальной решетки. Впрочем, при этом надо иск¬ 
лючить из их числа достаточно широко распространенные струк¬ 
туры, в которых трехмерная упорядоченность имеет статисти¬ 
ческий характер, а также так называемые СШ-структуры [3], 
неупорядоченные в одном или двух измерениях. Фазы, имею¬ 
щие такое строение, обычно считают неравновесными или мета¬ 
стабильными. 

Немаловажное обстоятельство заключается в том, что решет¬ 
чатое строение равновесных твердых тел до настоящего време¬ 
ни в строгой математической форме вывести из общих законов 
термодинамики не удалось. 

В монографиях и учебниках по физике твердого тела и крис¬ 
таллографии вопрос о причинах существования кристаллов 
обычно не обсуждается (см. например [4]). Впрочем, иногда 
приходится встречаться с рассуждениями такого рода: «Если в 
веществе атомы движутся не слишком активно, они сцепляются 
и располагаются в конфигурации с наименьшей энергией. Если 
атомы где-то разместились так, что их расположение отвечает 
самой Низкой энергии, то в другом месте атомы создадут такое 


* Далее для краткости мы будем опускать эпитет «статическая», пока 
(во второй части статьи) речь не пойдет о «динамической» кристаллической 
•структуре». 

** В частности, для нейтронографического определения структуры тре¬ 
буется гораздо более крупный монокристалл, чем для рентгеноструктурного 
диализа. 
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же расположение. Поэтому в твердом веществе расположение 
атомов повторяется» [5]. Заметим, что, поскольку объем той 
области, в которой достигнуто оптимальное расположение ато¬ 
мов, формулировкой никак не ограничен, все сказанное в пол¬ 
ной мере относится и к жидкости, и к газу, если они состоят из 
молекул, содержащих хотя бы по два атома. Например, в мета¬ 
не (в любой фазе) ближайшее окружение атомов одинаково. 
Подобные рассуждения маскируют проблему кажущейся легко¬ 
стью ее решения. 

Глубже вопрос рассмотрен в монографии [1]'. Здесь обосно¬ 
вание «принципа микропериодичности» сводится, по существу, 
к двум утверждениям: 1) в веществе можно выделить малый ко¬ 
нечный объем (малый потому, что «межатомные силы в основ¬ 
ном короткодействующие»), в котором достигается энергетиче¬ 
ски оптимальная конфигурация атомов, причем химический со¬ 
став этого объема соответствует одной или нескольким формуль¬ 
ным единицам данного вещества; наличие в рассматриваемой 
бесконечной системе множества таких совершенно идентичных 
(вместе со всем своим содержимым) объемом представляется 
очевидным; 2) в каждом из выделенных объемов найдется точ¬ 
ка, эквивалентная аналогичной точке другого такого же объема 
(по отношению к бесконечной совокупности атомов вещества). 

Но и в этом обосновании есть изъяны. Второе утверждение 
фактически означает, что в анализируемом веществе имеется 
правильная система точек в смысле Гильберта (если для каж¬ 
дой точки построить пучок векторов, соединяющих ее с другими 
точками, то все такие «ежи» окажутся тождественно или зер¬ 
кально равными). Правильная система, как доказал Шенфлис, 
действительно обладает трехмерной периодичностью, если при¬ 
нять условия однородности и дискретности [6]. Следовательно, 
это утверждение равносильно констатации решетчатого строе¬ 
ния вещества. Однако оно никоим образом не вытекает из пер¬ 
вого утверждения, которое, кстати, справедливо для все того же 
жидкого и газообразного метана. 

Основная трудность, с которой мы здесь сталкиваемся, за¬ 
ключается в том, чтобы преодолеть пропасть между минималь¬ 
ной энергией вещества в конечном объеме и минимальной энер¬ 
гией бесконечной системы атомов или молекул (в расчете на 
моль, например). Заметим, что оптимизация по энергии неболь¬ 
шого кластера (хотя, возможно, это и не имеется в виду в книге 
[1]) в общем случае наверняка приведет к конфигурации, су¬ 
щественно отличающейся от любого фрагмента кристалла. 

Анализ вопроса приводит нас к работам математиков. Мне¬ 
ние Делоне, который внес столь значительный вклад в матема¬ 
тическую кристаллографию, некогда сводилось к следующему: 
«Причины принципиально, как нам кажется, весьма важного 
обстоятельства, что кристаллическое вещество слагается из со¬ 
вершенно одинаковых ячеек, содержащих лишь сравнительно 
небольшое число атомов, а особенно механизм образования та¬ 


ких ячеек, пока совершенно не выяснены» [6]. Со времени на¬ 
писания этих слов прошло без малого полвека. Что изменилось 
за это время? 

По-видимому, именно Делоне и его ученики сделали в по¬ 
следние годы важный шаг к решению обсуждаемой проблемы. 
Ими было доказано [7], что если каждая точка дискретной и од¬ 
нородной системы одинаково окружена в пределах сферы ко¬ 
нечного радиуса р, то система является правильной (а следова¬ 
тельно, решетчатой). Высказано [8] предположение, хотя это 
еще нужно доказать, что теорема будет верна, если принять р = 
= 47? (где 7? — радиус шара однородности). Следовательно, если 
атомы определенного вида одинаково окружены в некотором ко¬ 
нечном объеме и в то же время достаточно сближены, то их 
расположение неизбежно будет трехмерно-периодическим. Не 
здесь ли кроется возможность перекинуть мост через пропасть 
между конечным и бесконечным? Впрочем, еще предстоит пере¬ 
вести все это на язык термодинамики. 

Возможно, однако, что решение задачи окажется совсем 
иным. 

Пусть вблизи молекулы О 0 находится такая же молекула Оь 
причем первая преобразуется во вторую поворотом Р в сочета¬ 
нии со сдвигом X (вводимые здесь обозначения потребуются 
нам и в дальнейшем). Допустим, что при некоторых конкретных 
Р' и X' энергия взаимодействия молекул О 0 и Оі намного ниже, 
чем при любых других (узкий и глубокий минимум на поверх¬ 
ности потенциальной энергии), иными словами, при Р' и X' от¬ 
носительное расположение оказывается особо выгодным. Для 
того чтобы такая ситуация реализовалась, форма молекул долж¬ 
на быть весьма экзотической, но нас интересует принципиаль¬ 
ная сторона дела. Предположим, далее, что Р' — это поворот на 
иррациональное число градусов. Тогда, пристраивая оптималь¬ 
ным способом молекулу Оі к молекуле О 0 , а затем — совершенно 
аналогично молекулу Ог к молекуле Оі и т. д., мы получим апе¬ 
риодическую спираль. С помощью трансляции (сдвига) 1і по¬ 
строим из таких спиралей энергетически наиболее выгодный 
слой и, наконец, наложим такие слои оптимальным способом с 
помощью трансляции 1 2 . Мы получим структуру, которая перио¬ 
дична лишь в двух измерениях, и в то же время опа заведомо 
выгоднее, чем любое трехмерно-периодическое расположение 
таких молекул, если достаточно глубок и узок минимум, отве¬ 
чающий данным Р' и X'. Не исключено, что можно также по¬ 
строить и расположения молекул (или атомов), обладающие 
минимальной энергией, но лишенные какой бы то ни было пе¬ 
риодичности. 

Полученная модель приводит к следующему заключению: 
твердое вещество, т. е. вещество, где частицы не совершают по¬ 
ступательных движений, может находиться в равновесном, ста¬ 
бильном состоянии и при этом не быть трехмерно-периодичес- 
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ким. Тогда решетчатое строение твердого тела не является не¬ 
избежным следствием законов термодинамики. 

Впрочем, описанная модель маловероятна. Это доказывает 
сама природа, создающая столь многообразные трехмерно-пе¬ 
риодические постройки из весьма различных частиц. Но воз¬ 
можность рассмотренной ситуации заставляет пересмотреть по¬ 
становку задачи: требуется доказать, что решетчатое располо¬ 
жение атомов — наиболее вероятный, хотя и не единственный 
способ достижения минимальной энергии в твердом теле. 

В настоящем обзоре в наше поле зрения попадают только 
полностью упорядоченные кристаллические вещества, а следо¬ 
вательно, их трехмерная периодичность будет для нас несомнен¬ 
ным фактом. Еще одна существенная черта рассматриваемого 
круга веществ (органических кристаллов)—наличие четко вы¬ 
раженных молекул. В кристаллах без специфических межмоле¬ 
кулярных взаимодействий, более сильных, чем обычные ван-дер- 
ваальсовы, кратчайшие межъядерные расстояния X—V (внутри 
молекул) и Х...У (между ними) различаются не менее чем на 
0,1 нм, что на два порядка превышает вероятную погрешность 
рентгеноструктурного анализа. Поэтому не представляет труда 
выделить молекулы совершенно однозначно, и такое выделение 
позволяет успешно интерпретировать множество разнообразных 
фактов. Не вносят серьезных осложнений и специфические меж¬ 
молекулярные взаимодействия (Н-связи и другие), которые хотя 
и уменьшают различие внутри- и межмолекулярных связей, но 
не настолько, чтобы возникала неопределенность. Следователь¬ 
но, несмотря на оговорки, к которым приводит строгий кванто¬ 
вомеханический подход [9], в органическом кристаллическом 
веществе молекулы предстают как объективная реальность, и 
это служит надежной основой органической кристаллохимии. 

Более того, для многих органических веществ (например, для 
ряда ароматических углеводородов) оказывается весьма эффек¬ 
тивным так называемое приближение жестких молекул. При та¬ 
ком подходе считают, что геометрия молекул (которую благода¬ 
ря накопленному опыту мы можем во многом предвидеть а ргіо- 
гі ) не меняется сколько-нибудь существенно при изменении спо¬ 
соба их укладки, при фазовых превращениях. 

Последнее дает возможность охарактеризовать статическую 
модель кристалла с помощью совокупности структурных, пара¬ 
метров, в число которых в общем случае входят: линейные и 
угловые параметры ячейки а, Ь, с, а, р, у, координаты центров 
масс симметрически независимых молекул X,, У,-, 2,- эйлеровы 
углы, характеризующие ориентацию этих молекул, ф,-, Ѳ;, ф*. 
Такой способ описания статической модели органического (ши¬ 
ре—молекулярного) кристалла можно распространить и на 
случай частично нежестких молекул, например, молекул, в кото¬ 
рых возможны повороты отдельных групп вокруг ординарных 
связей; тогда в число структурных параметров придется вклю¬ 
чить торзионные углы, характеризующие эти повороты. 


Многие вопросы, излагаемые ниже, связаны с анализом, вы¬ 
числением и минимизацией потенциальной энергии кристалличе¬ 
ской структуры II, которая рассматривается как функция струк¬ 
турных параметров. В виде такой функции можно представить 
и свободную энергию Р, добавив к числу независимых парамет¬ 
ров температуру и давление. Однако в последнем случае при 
конкретном расчете придется учесть колебательное движение 
молекул, что приведет нас к динамической модели кристалла. 


5.1.1. СТРУКТУРНЫЕ КЛАССЫ И МЕТОД СИММЕТРИИ 
ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ ФУНКЦИЙ 

Обращаясь к картине строения органического кристалла 
[10], в первую очередь отметим неукоснительно выполняющий¬ 
ся факт: в трехмерно-периодическом веществе молекулы всегда 
расположены по закону, предписываемому одной из 230 прост¬ 
ранственных (федоровских) групп симметрии [11]. Однако уже 
первые обобщения итогов рентгеноструктурного исследования 
органических кристаллов [12, 13] показали, что структуры рас¬ 
пределены по пространственным группам крайне неравномерно: 
некоторые группы превалируют (так, на долю группы Р2рс — 
королевы пространственных групп — приходится около трети 
всех изученных веществ), другие группы встречаются редко, 
большинство теоретически возможных групп практически не ре¬ 
ализуется. 

Но само по себе указание федоровской группы еще не ха¬ 
рактеризует расположение молекул даже в общих чертах. Каж¬ 
дой из таких групп соответствует определенный набор систем 
эквивалентных позиций (орбит), и каждая из орбит характери¬ 
зуется точечной группой, описывающей симметрию позиции. 
Молекулы в кристалле занимают одну или несколько орбит с 
одинаковой или разной точечной симметрией. 

Совокупность структур с одинаковой пространственной сим¬ 
метрией и одинаковым размещением молекул по орбитам мы 
называем структурным классом [14]. Некоторые типичные 
структурные классы представлены на рис. 5.1, где молекулы 
изображены в виде овалов и обозначены с помощью весьма 
удобных рациональных символов [15]. В первых трех классах 
молекулы занимают одну орбиту, в четвертом— две орбиты (две 
системы центров инверсии); на рис. 5.1, г молекулы, располо¬ 
женные на второй орбите, изображены двойными овалами. 
Обозначения структурных классов, приведенные в подрисуноч¬ 
ных подписях, содержат запись федоровской группы, число мо¬ 
лекул в ячейке 2 и точечную симметрию занятых молекулами 
позиций (в скобках). Примеры конкретных кристаллических 
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веществ, относящихся к этим классам: 

Структурный класс 
Р2 1 2 і 2 ь 2 = 4(1) 

Р2 1 /с, 2=4(1) 

Р2 х /с, 2= 2(7) 

Р2 х /с, 2=4(7,1) 

Статистические данные о распределении органических крис¬ 
таллов по структурным классам — это и есть общая картина их 
строения. Результаты, полученные в работе [25] на основе ана¬ 
лиза 5002 гомомолекулярных (т. е. построенных из химически 
одинаковых молекул) кристаллических структур, представлены 
в табл. 5.1. 

Для анализа этих данных удобно рассортировать структур¬ 
ные классы, что приводит к выделению четырех хиральных ти¬ 
пов [26]. Первый из них — тип А — объединяет кристаллы, в ко¬ 
торых молекулы, относящиеся к одной орбите, обладают 
одинаковой хиральностью (все эти молекулы — левые или, на¬ 
оборот, правые). Последнее обусловлено тем, что федоровская 
группа не содержит отражательных элементов симметрии. Кри- 


Вещества 

2,4-Динитрофеиол [16], а-мальтоз_ 
[17] 

Фенилбензоат [18], /і-фторбензойная 
кислота [19] 

Нафталин [20], 2,2'-бихииолин [21] 
Толан [22, 23], 6,12-диметилантант- 
рен [24] 



Рис. 5.1. Расположение молекул в кристаллах_структурных классов Р2\2 Х 2\, 
2=4(1) (а), Р2і/с, 2=4(1) (б), Р2 х /с, 2=2(1) (в) и Р2 х Іс, 2= (7,7) (г) 
(штриховым контуром показаны молекулы, которые расположены на высоте, 
тавной половине соответствующего периода решетки; заштрихованы молеку¬ 
лы, обращенные к наблюдателю «обратной> стороной). 


142 


Таблица 5.1. Наиболее распространенные структурные классы 
гомомолекулярных органических кристаллов 


Структурный класс 

Число 

структур 

Доля*, % 

Доля**, % 

Тип А 




Р2,2,2,, 2=4(1) 

798 

56,1 

16,0 

Р2 и 2 = 2(1) 

352 

24,8 

7,0 

Р2 и 2=4(1,1) 

63 

4,4 

1,3 

Тип В 




Р2,/с, 2=4(1) 

1429 

51,4 

28,6 

Р1, 2=2(1) 

289 

10,4 

5,8 

РЬса, 2=8(1) 

203 

7,3 

4,1 

С2/с, 2 = 8(1) 

136 

4,9 

2,7 

С2/с, 2=4(2) 

132 

4,8 

2,6 

Р2,/с, 2=8(1,1) 

124 

4.5 

2,5 

Рпа2 и 2 = 4(1) 

107 

3,8 

2,1 

Тип С 




Р2 х /с, 2 = 2(1) 

311 

39,5 

6,2 

Р 1, 2=1(1) 

95 

12,1 

1,9 

Рпта, 2 = 4 (т) 

93 

11,8 

1,9 

Р2\1т, 2—2{т) 

37 

4,7 

0,7 

РЬса. 2= 4(1) 

34 

4,3 

0,7 

С2/с, 2 = 4(1) 

32 

4,1 

0,6 


* От числа структур, относящихся к данному хиральному типу. 

** От общего числа структур. 

сталлы типа А в отличие от остальных оптически активны*. На¬ 
против, кристаллы типа В — рацематы. Здесь благодаря нали¬ 
чию в федоровской группе отражательных элементов каждая 
орбита объединяет молекулы с противоположной хиральностью. 
В кристаллах типа С молекулы занимают частные положения 
(в центрах инверсии, на плоскостях зеркального отражения); 
поэтому молекулы ахиральны. Наконец, редкий тип И содержит 
одновременно орбиты, характерные для типа В, и орбиты с ахи¬ 
ральными молекулами, свойственные типу С. Распределение ор¬ 
ганических гомомолекулярных кристаллов по хиральным типам 
таково: А — 28,4%, В — 55,6%; С— 15,8%, О — 0,3%. Федоров¬ 
ская симметрия запрещает существование каких-либо иных 
типов. 

В пределах каждого хирального типа выделяется несколько 
распространенных структурных классов (см. табл. 5.1). Из таб¬ 
лицы видно, что шесть наиболее широко представленных клас¬ 
сов охватывают 67,7% всех структур, а на долю трех из этих 
классов (см. рис. 5.1, а— в) самых представительных в своих ти¬ 
пах, приходится несколько более половины структур. Всего, по 

* Строгости ради следует отметить возможность особого случая, когда 
в кристалле типа А молекулы занимают две или более орбит и молекулы, от¬ 
носящиеся к разным орбитам, оказываются зеркально равными. Тогда кри¬ 
сталл не будет оптически активным. 
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данным статистического анализа [25], насчитывается 190 
структурных классов органических кристаллов, но 114 из них 
Имеют лишь 1—2 представителей, т. е. являются аномальными. 

Таким образом, картина строения органических гомомолеку- 
лярных кристаллов такова. Некоторые весьма немногочисленные 
способы расположения молекул встречаются очень часто. Суще¬ 
ствует, кроме того, несколько десятков сравнительно редких ва¬ 
риантов формирования кристалла. Прочие известные способы 
укладки молекул уникальны. Эти обобщения, судя по предва¬ 
рительным заключениям [27], можно распространить и на ге- 
теромолекулярные кристаллы, однако здесь число реализую¬ 
щихся способов расположения молекул существенно больше. 

Статистические данные подтверждают сформулированный 
Китайгородским [12] принцип, согласно которому молекулы ча¬ 
ще всего теряют в кристаллах собственные элементы симметрии 
(за исключением центра инверсии). При этом в случае жестких 
молекул подразумеваются лишь небольшие искажения (обычно 
лежащие в пределах погрешности рентгеноструктурного анали¬ 
за), поскольку слабое поле межмолекулярных сил не может вне¬ 
сти существенного искажения в поле внутримолекулярных взаи¬ 
модействий; сравнительно легко осуществляются лишь повороты 
отдельных группировок атомов вокруг ординарных связей. Од¬ 
нако потеря собственной симметрии практически всегда означа¬ 
ет, что такой симметрии лишено окружение, в котором находит¬ 
ся молекула. 

Что же касается сохранения центра инверсии, то это важное 
обстоятельство было впервые отмечено Китайгородским [12] 
и получило название принципа центросимметричности. Этот 
принцип, однако, не имеет абсолютного характера. В работе 

[28] был проведен соответствующий статистический анализ по 
387 веществам, молекулы которых в свободном состоянии (иде¬ 
альная симметрия) должны быть центросимметричными. Ока¬ 
залось, что в 8% случаев такие молекулы, попадая в кристалл, 
не располагаются в центрах инверсии. В более поздней работе 

[29] (статистика по 594 структурам) приводится близкий ре¬ 
зультат— 6,2%. 

Впрочем, не так уже редко молекулы в кристалле сохраняют 
и другие элементы симметрии. Так, согласно исследованию [28] 
в 43% случаев сохраняется ось 2, в 10% случаев — плоскость т; 
неожиданно высокой оказалась частота сохранения оси 4 (70%), 
хотя в огромном большинстве случаев оси высшего порядка ут¬ 
рачиваются. Статистика показывает, что если молекула имеет 
несколько элементов симметрии, то весьма маловероятно, чтобы 
она сохранила более чем один из них. 

Обычно молекулы в кристалле занимают только одну орбиту. 
Это значит, что все они одинаковы по своей геометрии и нахо¬ 
дятся в одинаковом окружении. Вместе с тем известны кристал¬ 
лы (их около 8,3% [25]), в которых химически одинаковые мо¬ 
лекулы располагаются по двум или даже нескольким орбитам. 


Примером является уже упоминавшаяся структура толана (см. 
рис. 5.1,а). В таких кристаллах симметрически независимые мо¬ 
лекулы в принципе могут иметь разное строение, поэтому эти 
кристаллы называют квазигетеромолекулярными. 

Квазигетеромолекулярные кристаллы вызывают особый инте¬ 
рес, поскольку в них мы встречаемся с двумя специфическими 
явлениями. Во-первых, в 2—3% случаев (из упомянутых выше 
8,3%) молекулы, независимые по федоровской группе, действи¬ 
тельно имеют качественно различную геометрию: это-—конфор- 
меры или геометрические изомеры [30, 31]. Такие молекулы за¬ 
кономерно чередуются в кристаллической структуре и находят¬ 
ся в непосредственном контакте; поэтому явление было названо 
контактной конформерией. Во-вторых, в тех случаях, когда сим¬ 
метрически независимые молекулы все-таки равны или близки 
по своей геометрии, они обычно преобразуются друг в друга не¬ 
тривиальными локальными операциями, не входящими в федо¬ 
ровскую группу [32, 33]. Этот эффект был назван (может быть, 
нс совсем удачно) сверхсимметрией и дал основание для раз¬ 
работки аппарата пефедоровских пространственных групп 
(групп сверхсимметрии) [32]. 

В типичных, наиболее широко распространенных структур¬ 
ных классах закон расположения молекул достаточно прост 
(см. рис. 5.1). На этом фоне выделяются и вызывают особый ин¬ 
терес своеобразные «монстры» с причудливыми, сложными мо¬ 
лекулярными укладками. Впрочем, аномальная структура мо¬ 
жет быть совсем простой, но ее уникальность заставляет отне¬ 
сти и такой кристалл к разряду монстров. 

Структура-монстр имеет одну из следующих особенностей. 

1. Полное сохранение в кристалле высокой собственной сим¬ 
метрии молекулы. Один из самых экзотических примеров —ок- 
таметилспиро[5, 5]пентасилоксан, кристаллизующийся [34] в 
структурном классе /4і Іатй, 2 = 4 (42/п). Схематическое изобра¬ 
жение этой структуры и формулы молекулы можно найти в [10]. 

2. Большое число орбит, занятых молекулами, что естествен¬ 
но приводит к высоким значениям 2. Абсолютный рекорд среди 
таких веществ с 1963 г. держит селенокарбамид [35, 36], в ко¬ 
тором молекулы занимают девять орбит [структурный класс 
РЗі, 2 = 27(1 9 )]. Иногда молекулы занимают орбиты с разной 
симметрией позиции. Свежий и неожиданный пример такого ро¬ 
да— 2,3-диметил-2,3-бутандиол (пиканол) [37], относящийся к 
структурному классу С2/с, 2= 16(1, 2,1). 

3. Реализация редкостной пространственной группы. Приме¬ 
ром является дифенилтеллурдибромид [38] — структурный 
класс /4і, 2 = 4(2). 

Маловероятно, что в ближайшем будущем удастся понять 
природу этих монстров (задача состоит в том, чтобы объяснить, 
почему именно для данных соединений возникают такие уни¬ 
кальные укладки). Однако общая картина строения органиче- 
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ских молекулярных кристаллов — их распределение по типич¬ 
ным структурным классам — вполне поддается интерпретации. 

Некоторые качественные соображения о причинах предпочти¬ 
тельности того или иного способа построения кристалла содер¬ 
жались еще в работах Новаки [38]. Китайгородский [12] вывел 
оптимальные пространственные группы (и фактические струк¬ 
турные классы) из принципа плотной упаковки молекул (см. 
разд. 5.1.2) *. 

Отдельные попытки более или менее полного анализа такого 
рода появляются время от времени и в других работах. Так, в 
работе [39] была построена кристаллографическая субордина¬ 
ция органических веществ. Структуры были разделены на два 
семейства, прототипами которых являются метан [кристаллы с 
ориентационной неупорядоченностью, относящиеся к классу 
РтЗт, 2 = 4(тЗ/п)] и бензол [класс РЬса, 2 = 4(1)]. Затем бы¬ 
ли построены ряды структур, в которых последовательное заме¬ 
щение атомов и атомных группировок в молекулах сопровожда¬ 
ется морфотропными превращениями — переходами от данной 
пространственной группы к ее подгруппам при сохранении типа 
решетки. В работе [40] были отобраны пространственные груп¬ 
пы, оптимальные для кристаллизации молекул с осями 2, в 
предположении, что такие молекулы образуют колонки (цепи), 
которые связаны винтовыми осями 2\, перпендикулярными к 
собственным осям симметрии молекул. 

Более общий и более обоснованный (математически и физи¬ 
чески) подход к проблеме открывает метод симметрии потенци¬ 
альных функций [41—43], сущность которого заключается в 
следующем. 

Пусть относительное расположение молекул О 0 и Оі описы¬ 
вается поворотом (или инверсионным поворотом) Г и вектором 
X (см. с. 139). Будем считать что молекула О, поступательно 
Движется, а молекула О 0 неподвижна. Тогда потенциальная 
энергия взаимодействия этих молекул описывается функцией 
і/г(Х), которая и называется в данном случае потенциальной 
функцией. Минимумы этой функции отвечают наиболее выгод¬ 
ным относительным положениям молекул; наиболее низкие из 
этих минимумов называются особыми точками. Если располо¬ 
жить молекулы так, чтобы все симметрически эквивалентные 
особые точки были заняты одновременно, возникает молекуляр¬ 
ный агломерат, который будем называть нормальным. 

Симметрия потенциальных функций, из которой, как будет 
показано далее, и вытекает общая картина строения молекуляр- 


* Заметим, что успех этого вывода был обусловлен нс столько требо¬ 
ванием плотной упаковки, сколько учетом числа степеней свободы, которым 
располагают молекулы в данной пространственной группе для оптимальной, 
«подладки» друг к другу (такой подладке можно придавать различный физи¬ 
ческий смысл), 
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ных кристаллов, в общем случае (для асимметричных молекул) 
полностью определяется лаконичной формулой 

и Р (Х)^и Р ^(іР-^х) (О 

где /—инверсия). Нам доставляет удовольствие обратить вни¬ 
мание читателя на изящество этого важного соотношения; дока¬ 
зать его не составляет особого труда*. 

Следствия из приведенной формулы, фигурирующие в рабо¬ 
тах [41—43] в виде отдельных теорем, разбиваются на два ва¬ 
рианта: 1) Р=Р ~ 1 и 2) рфр~ 1 . Для первого варианта они пред¬ 
ставлены в табл. 5.2, где 5ц — точечная группа симметрии по¬ 
тенциальной функции; 5 а — группа симметрии возникающего мо¬ 
лекулярного агломерата. 

Дадим пояснения к этой таблице. 

Условие Р = Р~ У реализуется, если Р — это поворот С п или 
инверсионный поворот С п -„ причем п= 1 или 2. При Р = Сі потен¬ 
циальная функция цептросимметрична и возникает нормальный 
агломерат, который представляет собой цепь трансляционно эк¬ 
вивалентных молекул, показанную на рис. 5.2, а. Симметрия 
этой цепи — Р с 1, где Р — одномерная решетка (индекс «с» про¬ 
исходит от слова сНаіп — цепь). Стоит обратить внимание на то, 
что симметрия потенциальной функции отнюдь не совпадает с 
симметрией агломерата. Последнее характерно и для других 
случаев. Именно это обстоятельство делает анализ нетривиаль¬ 
ным. 

Если Р=С 2 , то функция имеет плоскость симметрии, перпен¬ 
дикулярную к оси поворота на 180°; нормальный агломерат — 
цепь, содержащая винтовую ось второго порядка (рис. 5.2,6). 
При частном положении молекулы Оі на плоскости симметрии 
возникает димер с поворотной осью второго порядка (рис. 
5.2, в). Если Р=І, потенциальная функция асимметрична, что 
приводит к центросимметричному димеру (рис. 5.2,г). Наконец, 
если Р — Спі = о, потенциальная функция имеет ось 2, перпенди¬ 
кулярную к плоскости, в которой происходит отражение моле- 


Таблица 5.2. Симметрия потенциальных функций и молекулярных 
агломератов при Р=Р~ 1 


р 

Вид правой части формулы (1) 

5 и 

5 а 

*ч 

Ѵ,(1. X) 

I 

Рсі 

'2 

ІІт(аХ) 

О 

Рс2 1 

:«=/ 

Ѵе(Х) 

с, 

/ 

'2 і “ О 

и Р (С 2 х) 

с 2 

Р с а 


* Столь общая запись симметрических свойств потенциальных функций 
приводится в настоящей статье впервые. В работе, итогом которой явилась 
данная формула и ее доказательство, принимал участие А. В. Дзябченко. 
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Рис. 5.2. К выводу молеку¬ 
лярных агломератов по ме¬ 
тоду симметрии потенци¬ 
альных функций. Двойными 
линиями показаны элементы 
симметрии потенциальных 
функций. 


609 




кулы, а нормальный 
агломерат — это цепь 
с плоскостью скользя¬ 


щего отражения (Р с а ) 
(рис. 5.2, д), в частном случае превращающаяся в димер с зер¬ 
кальной плоскостью симметрии (рис. 5.2, е). 

Теперь обратимся к ситуациям, которые возникают при 
РфР~ ] . Здесь потенциальная функция ІІр асимметрична, но 
существует равная ей функция 0р~ и , первая функция преобра¬ 
зуется во вторую операцией ІР~К Если Р —-это произвольный 
поворот С п (п = 2я/<р, где ср — угол поворота), то нормальный 
агломерат в общем случае представляет собой спираль с соот¬ 
ветствующей винтовой осью. При рациональном п эта спираль 


имеет период; если п — целое, то группа симметрии спирали 
Р с п\. В частном случае спираль вырождается в кольцо, содер¬ 
жащее п молекул. При иррациональном п возникает апериоди¬ 
ческая спираль, о которой было сказано в предыдущем разде¬ 
ле. Если Р — произвольный поворот Спі, то при рациональном п 
нормальный агломерат содержит конечное число молекул; при 


иррациональном п понятие нормального агломерата теряет 
смысл, так как особые точки оказываются на бесконечно малых 


расстояниях друг от друга. 

До сих пор мы говорили о наложении асимметричных моле¬ 
кул. Если молекула имеет симметрию З т , отличную от 1, то в 
дополнение к приведенной общей формуле будет справедливо 
соотношение 1/р(Х) = ^5/х(8;Х), где 5,- — операция, входящая в 


группу 5 т . Следовательно, и собственная симметрия молекул 
порождает дополнительные эквивалентные особые точки, ис¬ 


пользование которых приводит к нормальным агломератам с 
молекулами в частных позициях. В числе таких агломератов 


могут оказаться не только цепи, но и слои и трехмерные струк¬ 


туры. 

Далее можно совершенно аналогичным способом ввести по¬ 
нятие потенциальной функции V для бесконечных молекуляр¬ 
ных цепей, рассмотреть симметрию этой функции в зависимости 
от симметрии налагающихся цепей и способов их относительной 
ориентации и построить вторичные агломераты (среди них бу- 
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дут слои и трехмерные структуры). Теоретический вывод завер¬ 
шается анализом возможных наложений слоев с помощью соот¬ 
ветствующих потенциальных функций V". В целом схема выво¬ 
да имеет следующий вид ($ с , 5 8 — симметрия цепи, слоя и 
структуры соответственно): 

—►$/—*-5ц»— 

1—►5 С — >-Зц/ >-5 8 
5 т —»-5/—>-$ 17 »—*-$$ 

I— *" 5 5 

Таким образом удается в хорошем согласии с опытом теоре¬ 
тически получить все оптимальные равновесные расположения 
молекул, которые возникают при их контакте. В работе [41] это> 
было сделано для асимметричных тождественно равных моле¬ 
кул, в работе [43] — для молекул симметрии 1, в работе [44] — 
для молекул симметрии 2. 

Важно отметить, что нормальный агломерат возникает лишь 
при выполнении следующего условия: симметрически эквива¬ 
лентные особые точки, в которых размещаются молекулы, долж¬ 
ны быть расположены так, чтобы молекулы не мешали друг 
другу, т. е. не перекрывались сколько-нибудь существенно. 
В противном случае при построении оптимального расположе¬ 
ния может оказаться занятой лишь часть эквивалентных особых 
точек и возникает так называемое «возмущение» потенциаль¬ 
ных функций [41—43]. „ 

Метод симметрии потенциальных функции позволяет не тол 
ко перечислить оптимальные способы формирования молекуляр¬ 
ных кристаллов, но и количественно охарактеризовать 
относительную вероятность структурных классов. С этой целью, 
учитывая число степеней свободы, которое имеют молекулы и 
их агломераты при том или ином способе наложения, вводят эм 
лирические коэффициенты, пропорциональные вероятностям со¬ 
ответствующих стадий построения кристалла. Таким способом 
удалось [44, 45] ; воспроизвести теоретическим путем описанную 
выше картину распределения молекулярных кристаллов по 

структурным классам. „ 

Итак метод симметрии потенциальных функции дает адек¬ 
ватную интерпретацию общей картины строения молекулярных 
(в частности, органических) кристаллов. Однако применительно 
к каждому конкретному веществу его предсказательные воз¬ 
можности явно недостаточны. Этот метод не «чувствует» инди¬ 
видуальности молекул, поскольку концентрирует внимание лишь 
на их симметрии и симметрии поля межмолекулярных сил. шдин 
из эффективных способов учета специфики молекул, их геомет¬ 
рических особенностей, определяющих конкретную кристалличе¬ 
скую структуру,— это использовать аппарат ван-дер-ваалъсовых 
радиусов, позволяющий представить органический кристалл как 
плотную упаковку объемных тел. 
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5.1.2. ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВЫ РАДИУСЫ 
И ПРИНЦИП ПЛОТНОЙ УПАКОВКИ 


Широко и заслуженно признанная теория плотной упаковки 
молекул Китайгородского явилась первой попыткой системати¬ 
ческого рассмотрения относительного расположения молекул в 
рганическюс кристаллах Основы этой теории были сформули¬ 
рованы еще в 1946 г. [46]. Затем концепция плотной упаковки 
молекул была развита и обстоятельно изложена в монографии 
о тех пор объем и точность наших знаний об органических 
структурах возросли по крайней мере на порядок, но представ¬ 
ление о молекулярном кристалле как о совокупности плотно 
упакованных объемных тел попрежнему играет важную роль в 
кристаллохимии. Вместе с тем некоторые утверждения, содер¬ 
жащиеся в книге [12], оказались неточными или несуществен¬ 
ными. Поэтому представляется важным оценить положения тео¬ 
рии плотной упаковки с сегодняшних позиций и дать ее совре¬ 
менную формулировку. р 

Сущность теории плотной упаковки Китайгородского можно 
выразить в виде трех основных тезисов: 

1) существует система универсальных ван-дер-ваальсовых 

(межмолекулярных) атомных радиусов, таких, что молекулы 
ограниченные внешней поверхностью пересекающихся ван-дер- 
ваальсовых сфер, в кристалле касаются, т. е. не висят в пустоте 
и не проникают друг в друга; 1 

2) молекулы, аппроксимируемые ван-дер-ваальсовыми сфе¬ 
рами, располагаются в кристалле по принципу «выступ к впа¬ 
дине»*; 

3) упаковка молекул, представленных в виде объемных тел 
является плотнейшей (неуплотняемой), т. е. коэффициент плот¬ 
ности упаковки к, выражающий отношение объема молекул к 
общему объему кристалла, в каждом конкретном случае при¬ 
обретает максимальное значение. 

Рассмотрим последовательно каждый из этих тезисов. 

Разумеется, первый^ тезис подразумевает лишь приблизи¬ 
тельное касание. Китайгородский допускает небольшие зазоры 
между молекулами или их перекрывания (не превышающие, 
скажем, нескольких процентов от суммы соответствующих ван- 
дер-ваальсовых радиусов). При этом, однако, надо было бы 
уточнить, сколько молекул ближайшего окружения должно всту¬ 
пить в такого рода касание с рассматриваемой молекулой. Тут 
мы приходим к выделению опорных (структурообразующих) 
контактов, существование которых необходимо и достаточно для 
образования трехмерного каркаса касаний [48]. При располо- 


* Именно к этому сведен принцип плотной упаковки в книге Г471 где 
™“°- «•••Структуру орі анического кристалла возможно представить плот- 
радиусами» К0И (ВЫСТуп К впади,,е) молекул, окаймленных межмолекулярными 


женин молекул в общей позиции минимальное число таких кон¬ 
тактов равно четырем, при расположении в центре инверсии — 
шести. 

Чтобы проверить справедливость первого тезиса теории 
плотной упаковки, нужно найти средние значения кратчайших 
расстояний Гі , (где і и ] — индексы атомов, принадлежащих со¬ 
седним молекулам) и сравнить их с соответствующими суммами 
ван-дер-ваальсовых радиусов /?,+/?, (с учетом, разумеется, при¬ 
роды атомов і и /). Это было сделано в работе [48]. Оказалось, 
что равенство выполняется неплохо. Но явно лучше 

выполняется соотношение Гц та 2у/?,/?,. Заметим, что оба эти 
приближенные равенства являются не более чем эмпирически¬ 
ми обобщениями и не вытекают из каких-лцбо более глубоких 
законов природы. На предпочтительность соотношения г 0 АВ = 
= Уго АА Го вв для равновесных межмолекулярных расстояний ука¬ 
зывали и ранее [49]. 

С переходом от выражения для оптимального меж¬ 

молекулярного контакта к выражению 2модель усложня¬ 
ется. Наглядно это можно представить себе следующим обра¬ 
зом: если при неизменном Р и переменном X молекула Оі «об¬ 
текает» молекулу О 0 , т. е. движется вокруг нее с сохранением 
оптимального межмолекулярного расстояния, то при контакте 
одноименных атомов они соприкасаются ван-дер-ваальсовыми 
сферами, а при контакте разноименных атомов их сферы слегка 
перекрываются и молекула Оі несколько «проваливается» 
внутрь молекулы О 0 . Этому можно дать следующее объяснение: 
разноименные (особенно существенно различные по размерам) 
атомы часто несут на себе противоположные заряды, притяже¬ 
ние которых стимулирует сближение атомов. 

Сказанное относится к усредненной картине строения орга¬ 
нического кристалла, в котором нет специфических межмолеку¬ 
лярных взаимодействий (водородная связь и другие). Понятно, 
что стремление к укладке, обеспечивающей минимум свободной 
энергии в целом, может привести к появлению локальных сжа¬ 
тий и разрежений, определяемых индивидуальностью кристал¬ 
лического вещества. Однако отклонения опорных контактов от 
величин 2У#,/?,- не превышают [48] 0,03 нм (12% от г і} ), а для 
контактов, не включающих атомы Н, — 0,015 нм (5%). (При 
сравнении с величинами эти пределы пришлось бы су¬ 

щественно увеличить.) Итак, первый из рассматриваемых тези¬ 
сов предстает в несколько уточненном варианте. 

Работа [48] была выполнена на 75 типичных органических 
структурах. В исследовании [50] с использованием справочни¬ 
ка [10] был проведен анализ сокращенных межмолекулярных 
контактов в ^2000 органических гомомолекулярных кристал¬ 
лах (исключались водородные связи). К сожалению, при этом 
не было возможности учесть атомы водорода, поскольку их ко¬ 
ординаты либо оставались неизвестными, либо определялись с 


150 


151 



очень большой погрешно стью . Сокращенными считались контак¬ 
ты, для которых Гі}<і 2у/?,/?з —0,015 нм, и сильно сокращенны¬ 
ми—контакты, для которых 0,025 нм. Оказалось, 

что, если пока не говорить о контактах галоген — галоген и 
5...5, незначительно сокращенные контакты встречаются весьма 
редко (14 случаев), а сильно сокращенные — исключительно 
редко (5 случаев, причем в 4 из них можно сомневаться в кор¬ 
ректности рентгеноструктурных данных; пятый случай отвечает 
донорно-акцепторному взаимодействию N...01 в кристаллах циа- 
нохлорацетилена). 

Вместе с тем в работе [50] было обнаружено 50 сокращен¬ 
ных контактов С1...С1, в том числе 33 — сильно сокращенных, 
образующих практически непрерывный ряд от 0,326 до 0,354 нм 
(Ксі = 0,190 нм [48]). Для контактов других галогенов не уда¬ 
лось получить статистически достоверные данные. 

Эффект сокращения межмолекулярных расстояний галоген— 
галоген, возрастающий от фтора к иоду, достаточно хорошо из¬ 
вестен. Причина его заключается в возникновении обменных 
■сил, т. е. в частично ковалентном характере взаимодействия 
[51, 52]. На примере дигалогензамещенных антрахинонов был 
рассмотрен [53] структурный аспект этого эффекта и показано, 
что только предположение о специфическом характере взаимо¬ 
действия галоген — галоген позволяет интерпретировать изме¬ 
нение кристаллической структуры в ряду этих соединений. 
В работе [50] было обнаружено также довольно большое число 
несколько сокращенных (7 случаев) и даже сильно сокращен¬ 
ных (7 случаев) контактов 5...5. По-видимому, и здесь мы име¬ 
ем дело со специфическими взаимодействиями. 

Естественно, нет оснований ожидать, что первый тезис тео¬ 
рии плотной упаковки будет в полной мере справедлив для та¬ 
ких специфических контактов, как межмолекулярные водород¬ 
ные связи ХН ---У, т. е. что расстояние йнч будет близким к /? н + 
+ /?у или к 2ф/?н/?у. Однако в парадоксальной на первый взгляд 
•форме закономерность, выражаемая этим тезисом, действует и 
здесь. Пиментел и Мак-Клеллан [54, 55] отметили, что усред¬ 
ненное по достаточно большому числу структур расстояние Яхѵ 
(средняя длина водородной связи) в пределах 0,025 нм совпа¬ 
дает с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов Ях + Яч- Согласно 
результатам работы [56] еще лучше (в пределах 0,02 нм) вы¬ 
полняется приближенное равенство Яхч~2ІЯхЯ'г. Следователь¬ 
но, длина связи ХН--У в среднем близка к длине межмолеку- 
.ляного контакта Х...У; в ней не находит отражения присутствие 
атома Н. Физический смысл этого обстоятельства становится 
ясным, если обратиться к данным расчетов аЬ іпіііо, в которых 
изучалось перераспределение электронной плотности в резуль¬ 
тате образования водородной связи [57]. Эти расчеты показа¬ 
ли, что электронная плотность атома Н в значительной мере 
смещается на связь ХН. По-видимому, поэтому отталкивание 




Рис. 5.3 , Упаковки молекул, 
найденные методом траек¬ 
торий обтекания: 
а — неуплотняемая упаковка мо¬ 
лекул диметилглиоксимата N1, 
близкая к реальной; в — иеуп- 
лотпяемая упаковка молекул са- 
лицилалметилимината Си, близ¬ 
кая к реальной; б — наиболее 
плотная из упаковок молекул 
салицилалметилимииата Си, об¬ 
наруженных в результате рас¬ 
чета. 


между атомами Н и У не возникает, и расстояние Яхг в основ¬ 
ном определяется «касанием» атомов X и У. 

Перейдем ко второму тезису теории плотной упаковки. Для 
обсуждения вопроса удобно воспользоваться рис. 5.3,а ив, где 
показаны расположения молекул в «слоях», присутствующих в 
кристаллах диметилглиоксимата никеля (Ыі-ДМГ) и салицил- 
алметиламината меди (Си-СМИ). В этих кристаллах, относя¬ 
щихся к структурному классу ІЬат, 2 = 4(2 /т), реализуется 
уникальная ситуация: плоскости молекул точно совпадают с 
плоскостями «слоев», поэтому можно рассмотреть детали упа¬ 
ковки на двумерном изображении*. Представленные на рис. 5.3, 
айв расположения получены в результате расчета, про¬ 
веденного [58, 59] по методу траекторий обтекания, и соответ¬ 
ствуют минимумам (не самым низким) на кривых, которые вы¬ 
ражают зависимость площади ячейки от параметров структуры. 
Эти упаковки оказались весьма близкими к структурам, опре¬ 
деленным рентгенографически. Мы видим, что некоторые моле- 


* Особенности строения кристаллов Мі-ДМГ и Си-СМИ обусловлены 
специфическими межмолекулярными связями металл—металл, перпендикуляр¬ 
ными «слою». Слово «слой» мы здесь ставим в кавычки, поскольку вопреки 
обыкновению, употребляем его в чисто геометрическом смысле. Наиболее 
сильные межмолекулярные взаимодействия в этих кристаллах приводят к об¬ 
разованию цепей (перпендикулярных «слоям»), но именно в рассматриваемых 
«слоях» должно обнаружиться стремление к плотной упаковке. 
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кулы здесь действительно зацепляются друг за друга, так что 
выступы попадают во впадины: в кристаллах ІМі-ДМГ — это мо¬ 
лекулы, связанные трансляцией, в кристаллах Си-СМИ — моле¬ 
кулы, связанные плоскостью скользящего отражения. Прочие 
межмолекулярные контакты образуются в результате соприкос¬ 
новения выступов. 

Опыт показывает, что рассмотренная ситуация типична: в 
ближайшем окружении молекулы всегда есть соседние молеку¬ 
лы, которые подходят к ней так, что соприкасаются именно вы¬ 
ступы. Таким способом удается повысить молекулярное коорди¬ 
национное число (о нем см. ниже). В то же время, упаковки, 
где молекулы соприкасаются только выступами, по-вндимому, 
никогда не реализуются. Это утверждение можно считать уточ¬ 
ненной формулировкой рассматриваемого тезиса. 

Важно подчеркнуть, что существование контактов «выступ 
к впадине» само по себе еще не обеспечивает высокого значения 
коэффициента плотности упаковки к. Поэтому третий тезис тео¬ 
рии плотной упаковки, к обсуждению которого мы переходим, 
представляет собой самостоятельный постулат. 

Для ясности договоримся о значении употребляемых терми¬ 
нов, причем понятиям «плотнейшая» и «неуплотняемая» будем 
придавать разный смысл. Будем называть плотнейшей самую 
компактную упаковку объемных тел заданной формы (к имеет 
максимальное из возможных значений). Неуплотняемой назо¬ 
вем упаковку, коэффициент плотности которой нельзя повысить 
небольшими сдвигами и поворотами. Если мы рассматриваем 
трехмерно-периодическое расположение жестких молекул, ап¬ 
проксимируемых внешней поверхностью пересекающихся ван- 
дер-ваальсовых сфер, то для каждого значения 2 можно постро¬ 
ить многомерную поверхность, которая описывает зависимость 
величины Ѵ яч /2 от структурных параметров (Е яч —объем эле¬ 
ментарной ячейки). Неуплотняемая упаковка соответствует ка¬ 
кому-либо минимуму на одной из этих поверхностей, плотней¬ 
шая упаковка — самому низкому из этих минимумов. 

Естественно, прежде чем оценивать с таких позиций молеку¬ 
лярную упаковку в конкретном кристаллическом веществе, ее 
нужно идеализировать, т. е. путем малых смещений ликвиди¬ 
ровать практически всегда имеющиеся перекрывания соседних 
молекул, а если удастся, то и зазоры между ними. Будет ли по¬ 
лученная упаковка неуплотпяемой или близкой к ней? Деталь¬ 
ная проверка этого обстоятельства была выполнена, насколько 
нам известно, только для двумерных расположений молекул 
Ыі-ДМГ и Си-СМИ и привела, как уже отмечалось, к положи¬ 
тельному ответу*. В нескольких случаях качественно рассмот¬ 
ренных Китайгородским [12, 47]', также достаточно ясно, что 
любое движение молекул будет повышать к. 


* Аналогичный результат был получен для ван-дер-ваальсовых цепочеч 
ных кристаллов РбСЬ и ВеСЬ [60, 61]. 


Очевидно, постула'т о неуплотняемости идеализированных 
упаковок, реализующихся в молекулярных кристаллах при от¬ 
сутствии специфических межмолекулярных взаимодействий, дей¬ 
ствительно можно принять. В сущности это означает, что мы 
будем считать приблизительно симбатными зависимости вели¬ 
чин Кяч/2 и свободной энергии Р от структурных параметров. 
Контакты типа «выступ к впадине» играют роль защелки, ко¬ 
торая фиксирует структуру*. Если же специфические межмоле¬ 
кулярные взаимодействия присутствуют, то именно они могут 
сыграть роль такого фиксатора, и упаковка окажется уплотняе¬ 
мой. Как раз такая ситуация возникает в структуре льда и в 
других стабилизированных водородными связями рыхлых кар¬ 
касах, которые служат основой для образования клатратов 
[62]. 

Нам осталось рассмотреть последний вопрос: являются ли 
упаковки молекул в кристаллах плотнейшими? Известно, что 
задача о плотнейшем заполнении пространства объемными те¬ 
лами относится к числу сложнейших задач дискретной геомет¬ 
рии и до сих пор не решена даже для простейших случаев. По¬ 
этому у нас нет универсального средства, с помощью которого 
можно было бы опознать плотнейшую упаковку. 

Думается, однако, что в конечном счете ответ на этот вопрос 
будет отрицательным. По крайней мере не плотнейшими оказа¬ 
лись двумерные упаковки в кристаллах Мі-ДМГ и Си-СМИ 
[42, 58, 59]**. Особенно четко этс)<г результат выражен в случае 
Си-СМИ, для которого удалось построить упаковку с к = 0,91 
(рис. 5.3,6), существенно более плотную, чем идеализированная 
упаковка с к = 0,87, близкая к реальной (рис. 5.3,в). Следова¬ 
тельно, говоря о молекулярных упаковках, нужно с осторожно¬ 
стью относиться к эпитетам типа «плотнейшая» и «предельно 
плотная» [12, 47]. 

Если бы упаковки молекул в кристаллах оказались не толь¬ 
ко неуплотняемыми, но и плотнейшими, это означало бы, что 
величины Ѵяч/7 и Р не только симбатны, но и пропорциональны. 
Вряд ли можно ожидать такого полного взаимного соответствия 
формальной геометрической характеристики и термодинамиче¬ 
ской функции. Расположение молекул в кристалле наверняка 
определяется не только компактностью упаковки, но и относи¬ 
тельной ориентацией мультипольных моментов. 

Остановимся кратко на некоторых других (менее сущест¬ 
венных) положениях теории плотной упаковки молекул. 

При описании молекулярных кристаллических структур час¬ 
то используется понятие молекулярного координационного чис¬ 
ла (МКЧ). Ранее предполагалось [12], что в органических кри¬ 
сталлах осуществляется, как правило, координация 12, а в ред- 


* Этот механизм очень наглядно выявляется в методе траекторий и по¬ 
верхностей обтекания [42]. 

** В книге [47] содержание этих работ изложено неточно. 
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ких случаях — координация 10 и 14. Уточнение способа 
определения МКЧ и обработка данных по большому числу 
структур [63] привели к другому заключению. Наиболее типич¬ 
ным оказалось МКЧ, равное 14 (более 40% структур); реже 
встречается МКЧ, равное 12 (около 32% структур); наблюда¬ 
ются также и другие значения МКЧ в интервале от 9 до 18. Та¬ 
кая картина наглядно демонстрирует отличие молекулярных 
упаковок от плотнейших упаковок шаров. 

Предполагалось также [12, 47], что во всех молекулярных 
кристаллах можно найти слои с молекулярной координацией 6. 
Если говорить о слоях, имеющих физический смысл, т. е. о сло¬ 
ях, в которых молекулы связаны между собой прочнее, чем мо¬ 
лекулы смежных слоев, то это наверняка неправильно. Во мно¬ 
гих кристаллах нельзя даже выделить такие слои (агломераты 
наиболее прочно связанных молекул представляют собой цепи) 
[64]. Но и в «слоистых» молекулярных кристаллах встречаются 
слои с координацией, отличной от 6 (в интервале от 4 до 10), 
хотя координация 6 действительно является самой характерной 
[82% случаев) [65]. Если же рассматривать совершенно произ¬ 
вольно выделяемые слои, в том числе сильно гофрированные, то 
наверно можно всегда (или почти всегда) обнаружить слои с 
координацией 6, но вряд ли это представляет какой-либо инте¬ 
рес. 

Подведем итоги. Информация, которой мы располагаем се¬ 
годня, позволяет сделать следующее обобщение. Органическим 
кристалл, в котором нет специфических межмолекулярных взаи¬ 
модействий, можно рассматривать в первом приближении как 
неуплотняемую (но не плотнейшую) упаковку молекул, моде- 
.лируемых внешней поверхностью пересекающихся ван-дер- 
ваальсовых сфер, причем в числе межмолекулярных контактов 
обязательно присутствуют контакты «выступ к впадине». Одна¬ 
ко при анализе кратчайших межмолекулярных расстоян ий Гі] 
следует считать для них наиболее вероятным значение 2) /ЯгЯ], 
а не Кі+Я}. 

При этом, разумеется, немаловажно, какими именно значе¬ 
ниями ван-дер-ваальсовых радиусов Я мы пользуемся. По смыс¬ 
лу ван-дер-ваальсовы радиусы (в большей степени, чем прочие 
кристаллохимические радиусы) являются величинами средне- 
„статистическими; их достоверность в значительной мере зависит 
от объема использованных при их определении структурных 
данных. Тем не менее первые системы таких радиусов (система 
Полинга [66] и весьма близкая к ней система Китайгородского 
[12]) (табл. 5.3), построенные по очень небольшому числу слу¬ 
чайно выбранных структур, оказались в целом весьма удачны¬ 
ми*; в этом, несомненно, проявилась незаурядная интуиция их 
авторов. Недостаток метода обнаружился, однако, впоследствии, 


* Исключением являются лишь радиусы галогенов, определенные без уче¬ 
та специфического характера взаимодействий галоген — галоген. 


Таблица 5.3. Значения ван-дер-ваальсовых радиусов элементов-органогенов 


Элемент 

Я, нм 

Полииг, 1939 
'[66] 

| Китайгородский, 

Бонди*, 

1964 [68] 

Зефиров, 
Зоркий, 
1974 [481 

1955 [12] 

1 

1971 [471 

С 

0,185**) 

0,172***) 

0,180 

0,170 

0,171 

Н 

0,12 

0,117 

0,117 

0,120 

0,116 

О 

0,140 

0,136 

0,152 

0,152 

0,129 

N 

0,15 

0,157 

0,158 

0,155 

0,150 

С1 

0,180 

0,178 


0,175 

0,190 


* Радиусы для атомов, образующих только ординарные связи (в случае Н — для 
алифатических соединений). 

** Полутолщина ароматической молекулы; в третьем издании своей книги [67] По¬ 
линг заменил это значение на 0,170 нм, оставив прочие значения радиусов неизменными. 

*** Для углерода в ароматических молекулах; алифатическому углероду придается 
радиус 0,180 нм; в работе [47] Китайгородский принял значение 0,180 им в качестве 
универсального. 

когда Китайгородский существенно увеличил [47] радиусы кис¬ 
лорода и углерода (на наш взгляд, без должных оснований)*. 
Особенностью работы Бонди [68] является попытка дифферен¬ 
цировать различные валентные состояния атомов. Вполне веро¬ 
ятно, что на этом пути можно достичь успеха, если не прибегать 
к чрезмерной детализации и попользовать достаточно обширный 
структурный материал. Но конкретные значения радиусов, при¬ 
веденные в работе [68], не производят впечатления надежных 
(часто они обоснованы лишь единичными наблюдениями). Ис¬ 
следование [48], в котором были использованы данные о меж¬ 
молекулярных контактах в 75 органических кристаллических ве¬ 
ществах, позволило найти среднестатистические значения ван- 
дер-ваальсовых радиусов с учетом соотношения Гі^2^ЯіЯі- 
В работах [69, 70] аналогичным способом были получены ра¬ 
диусы для серы и фтора. 

Ван-дер-ваальсовы радиусы и принцип плотной упаковки мо¬ 
лекул в полной мере сохраняют свое значение в современном 
естествознании как средство описания и качественной интер¬ 
претации кристаллических структур. Их роль особенно возрос¬ 
ла с развитием молекулярной биологии. Однако в плане коли¬ 
чественного априорного предсказания структур геометрический 
подход не имеет никаких преимуществ по сравнению с энер¬ 
гетическим. Кроме того, он не позволяет установить прямую 


* Так, усредняя три межмолекулярных расстояния О...О 0,294, 0,305 и 
0,307 нм в структуре аллоксана, Китайгородский получает /? 0 = 0,151 нм. 440 
в этой структуре наблюдаются также расстояния О...С 0,279 и 0,301 нм; при 
значениях радиусов, принятых в [47], такие расстояния соответствуют пере¬ 
крыванию межмолекулярных сфер на 0,053 и 0,031 нм. Следовательно, в 
действительности структура аллоксана свидетельствует о том, что значения 
7?о = 0,152 нм и /?с=0,180 нм явно завышены. 
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взаимосвязь структуры с термодинамическими функциями. 
Здесь геометрическая модель уступает свое место физически 
более корректному приближению, в основе которого лежит рас¬ 
чет энергии межмолекулярного взаимодействия с помощью 
атом-атомных потенциалов^ " 

5.1.3. АТОМ-АТОМНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

Расчет потенциальной энергии межмолекулярного взаимо¬ 
действия для сколько-нибудь сложных систем реально возмо¬ 
жен в настоящее время только при условии использования 
атом-атомного приближения. Этот метод, который еще недавно 
вызывал бурные протесты (нс учитываются особенности пере¬ 
распределения электронной плотности, индивидуальные для 
каждой молекулы!), в последние два десятилетия был с успе¬ 
хом использован в тысячах разнообразных исследований в са¬ 
мых различных областях физической химии. Выявилась свое¬ 
образная и довольно удобная для многих задач тенденция: чем 
больше, чем сложнее молекула, разумеется, в определенных 
пределах, тем лучше работают атом-атомные потенциалы. 

Это приближение впервые было использовано Хиллом [71], 
Уэстхаймером [72] и Бартоном і[73] при решении конформаци- 
онных задач. Для расчета энергии межмолекулярных взаимо¬ 
действий в кристаллах графита оно применялось в исследова¬ 
ниях [74—76]. Китайгородский и Мирская [77, 78] на основе 
атом-атомных потенциалов разработали универсальный метод 
расчета энергии органических кристаллов, построенных из мо¬ 
лекул с небольшими мультипольными моментами. Далее были 
предложены многочисленные и разнообразные уточнения рас¬ 
четной схемы, которые шли преимущественно по двум направ¬ 
лениям: 1) подбор оптимального вида и наилучших параметров 
потенциалов, 2) учет электростатической составляющей. 

Сущность метода атом-атомных потенциалов и различные 
аспекты их применения описаны в многочисленных обзорах и 
монографиях (см. например, [47, 79—83]), и нам нет нужды 
на этом останавливаться. Напомним лишь для удобства чита¬ 
теля, мало знакомого с данной областью, самую суть дела 
(применительно к расчету энергии кристаллической структуры). 

Энергия взаимодействия двух молекул записывается в виде 
суммы і/ к = 1 / 22 (ср;/-Ь г Р’ч')> где фі,- — атом-атомные потенциалы, 
и 

описывающие дисперсионное притяжение и отталкивание, кото¬ 
рое возникает при сближении электронных облаков валентно 
несвязанных атомов; Ч г ,у — члены, учитывающие взаимодействие 
эффективных зарядов на атомах. Потенциалы ф,/ чаще всего за¬ 
дают в форме «6—ехр» (хотя применяются и другие варианты): 

Ф 1} = ~А тп гц ~® + в тп ехр (—а тп г і} ) 

где Атп, Втп, а т „— эмпирически или полуэмпирически подбираемые пара¬ 
метры, которые зависят от комбинации вида атомов тип. 


Значения 40/ рассчитывают по закону Кулона: ^ц=цщ^ггц 
(чаще всего при этом полагают е=1). Эффективные заряды на 
атомах находят с помощью различных квантовохимических ме¬ 
тодов; иногда их подбирают как параметры модели путем под¬ 
гонки результатов расчета к тем или иным экспериментальным 
данным. Во многих работах (посвященных главным образом уг¬ 
леводородам) авторы считают возможным обходиться без уче¬ 
та электростатической составляющей. Энергия структуры рас¬ 
считывается как сумма = (где к — индексы молекул, со- 

К 

ставляющих ближайшее окружение исходной молекулы). 

Одним из направлений развития метода атом-атомных по¬ 
тенциалов является подход, предложенный Шерагой с сотр. 
[84—86]. Эти авторы рассматривают взаимодействие электро¬ 
нов и ядер, полагая, что положительные заряды, равные 1, 4, 5 
и 6 для атомов Н, С, N и О соответственно, локализованы на 
ядрах, а электроны располагаются на связях или направлениях, 
соответствующих ііеподеленным парам. Расстояния между 
электронами и ядрами являются параметрами модели. Потен¬ 
циальная энергия складывается из кулоновских членов типа 
а^і/гц, описывающих взаимодействия между электронами и 
ядрами, а также из членов, учитывающих притяжение и от¬ 
талкивание между электронами и записанных в виде потенциа¬ 
ла «6—ехр». Параметры этих потенциальных функций подобра¬ 
ны методом наименьших квадратов с учетом многих экспери¬ 
ментальных данных, характеризующих различные свойства мо¬ 
лекул и молекулярных кристаллов — дипольных моментов, 
барьеров внутреннего вращения, разностей энергий конформе- 
ров, энергий и констант решетки и др. 

Путем минимизации энергии <7, выраженной с помощью 
атом-атомных потенциалов, в многочисленных исследованиях, 
полный перечень которых дан в обзоре [83], удалось расчет¬ 
ным путем воспроизвести кристаллическую структуру весьма 
разнообразных органических веществ. Правда, структурный 
класс при этом считался известным и лишь в некоторых рабо¬ 
тах рассматривалось несколько возможных структурных клас¬ 
сов. 

Одна из конечных целей кристаллохимии — предсказание 
кристаллической структуры до проведения эксперимента. В ка¬ 
кой мере мы приблизились к этой цели применительно к орга¬ 
ническим кристаллам? 

Как было показано выше, метод симметрии потенциальных 
функций позволяет теоретически вывести основные способы 
формирования молекулярного кристалла (они известны и из 
статистических данных). Это значит, что, минимизируя энергию 
И для десятка оптимальных структурных классов, мы можем со 
значительной вероятностью (не менее 75%) прогнозировать 
кристаллическую структуру. Однако решение, как правило, ока¬ 
зывается неоднозначным. На поверхности потенциальной энер- 
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гии обычно обнаруживается несколько минимумов, близких по 
глубине. Отсюда вытекает возможность полиморфизма, но 
лишь вычисление свободной энергии позволит связать каждый 
из этих минимумов с определенными термодинамическими усло¬ 
виями существования кристалла. Кроме того, точность расчета 
пока намного ниже точности эксперимента. К тому же, таким 
способом практически невозможно предвидеть образование 
структур, относящихся к редким и особенно к аномальным 
структурным классам. , 

Итак, имеющийся в нашем распоряжении аппарат хорошо 
описывает и объясняет многие особенности статической струк¬ 
туры органических кристаллов, но предсказание этой структуры 
в значительной мере остается делом будущего. 

5.1.4. ВАРИАЦИИ СТАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 

Вернемся еще раз к трем рассмотренным способам интер¬ 
претации строения органических кристаллов для того, чтобы 
сформулировать особенности используемых в них модельных 
представлений. 

В методе симметрии потенциальных функций молекула — 
это поле, единственным существенным свойством которого яв¬ 
ляется его симметрия. Такие поля взаимодействуют, причем для 
каждой отосительной ориентации, определяемой матрицей Р, 
существуют оптимальные значения вектора X, соединяющего 
«центры» этих полей. 

В теории плотной упаковки молекула — это жесткое объем¬ 
ное тело, внешняя форма которого определяется ван-дер-вааль- 
совыми атомными сферами. В кристалле такие тела касаются, 
но переход к критерию 2 УНіЯ/ позволяет учитывать возмож¬ 
ность небольшого перекрывания молекул. 

Наконец, в методе атом-атомных потенциалов молекула — 
это система точечных силовых центров, совпадающих с атомны¬ 
ми ядрами. В новой модели Шераги и сотр. вводятся, кроме то¬ 
го, силовые центры, которые локализованы на ковалентных свя¬ 
зях или на направлениях, которые соответствуют неподеленным 
парам. 

5.2. ДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 

Движение частиц в молекулярных кристаллах реализуется 
в достаточно многообразных формах. 

Прежде всего — это так называемые колебания кристалли¬ 
ческой решетки, которые в гармоническом приближении пред¬ 
ставляют собой суперпозицию независимых нормальных (эле¬ 
ментарных) колебаний или нормальных волн. Отклонения ато¬ 
мов от равновесных положений, возникающие в результате та¬ 
ких колебаний, описываются тензорами среднеквадратичных 
смешений. В случае жестких молекул эти отклонения атомов в 
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значительной мере являются следствием трансляционного и ли- 
брационного колебательного движения целых молекул, т. е. 
внешних молекулярных колебаний. Напротив, для нежестких 
молекул существенную роль играют внутримолекулярные дви¬ 
жения, которые часто выглядят как колебания отдельных атом¬ 
ных группировок относительно менее подвижной части моле¬ 
кулы. 

Динамика молекулярных кристаллических структур проявля¬ 
ется также в виде реориентационных движений — скачкообраз¬ 
ных поворотов молекул или отдельных групп (например, СН 3 )> 
вокруг собственных осей или псевдоосей симметрии. Иногда ме¬ 
тальные и подобные им группы и даже целые молекулы нахо¬ 
дятся в состоянии практически незаторможенного вращения. 
Наконец, возможны скачкообразные перемещения молекул из 
одних равновесных положений в другие — самодиффузия (здесь 
существенную роль играют дефекты структуры). 

Все эти виды движений с успехом изучаются в настоящее- 
время разнообразными экспериментальными и расчетно-теоре¬ 
тическими методами, и все они в принципе должны учитываться 
в динамической модели. Представление о такой модели нахо¬ 
дится в процессе становления. 

Пока с достаточной определенностью мы можем говорить 
только о регулярных колебательных движениях частиц, опреде¬ 
ляемых нормальными волнами. Если ограничиться рассмотре¬ 
нием этого типа движений, то в число характеристик динамиче¬ 
ской модели органического кристалла войдут (наряду с харак¬ 
теристиками статической модели) частоты так называемых фо¬ 
нонных спектров и компоненты тензоров среднеквадратичных 
смещений атомов и молекул. Ниже мы будем говорить в основ¬ 
ном именно об этих параметрах динамической модели. 


5.2.1. ФОНОННЫЕ СПЕКТРЫ 

Нормальная волна, распространяющаяся по кристаллу, ха¬ 
рактеризуется частотой ѵ и волновым вектором я, который оп¬ 
ределяет направление движения фронта волны. Такой волне со¬ 
ответствует движущаяся квазичастица с энергией Нѵ -- фонон. 
Если принять циклические граничные условия Борна — Карма¬ 
на, то число значений волнового вектора равно числу ячеек в 
кристалле N. Для жестких молекул, каждая из которых имеет 
3 трансляционные и 3 либрационные степени свободы, при вся¬ 
ком ненулевом значении я существует 62 нормальных волн с 
различной поляризацией, где 2 — число молекул в ячейке. Сле¬ 
довательно, в этом случае для характеристики колебательного 
движения в молекулярном кристалле требуется определить 
62Ы частот. Функция, выражающая зависимость частот от вол¬ 
нового вектора, состоит из 62 дисперсионных поверхностей, на¬ 
зываемых также ветвями или модами. Нередко исследуют только 
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частоты, соответствующие некоторым особым направлениям в 
кристалле, получая при этом сечения дисперсионных поверхно¬ 
стей (дисперсионные кривые). 

В гармоническом приближении частоты внешних колебаний 
выражаются через динамические коэффициенты ФаДк*-" - ), 
представляющие собой те значения вторых производных потен¬ 
циальной энергии кристалла ІІ по смещениям молекул и, кото¬ 
рые эти производные приобретают в положении равновесия: 


Ф «Р (кк- П ) = 


ди а ( к 1 ) ди$ ( 


«о]. 


где и и р—индексы шести степеней свободы молекулы; к —номера моле¬ 
кул; I номера ячеек. 

Нахождение частот сводится к решению векового уравнения: 

| 2 (кк'°) ех Р [— 2яіЧ|К (01 — М а (к) | = 0 (3) 

/ 

где К(1 )— радиус-вектор /-той ячейки; 6 — символ Кронекера; М а (к) —мат¬ 
рица масс и моментов инерции молекул. 

Уравнение (3) имеет степень 62 по отношению к ѵ 2 , и его 
необходимо решить для всех значений волнового вектора. 

Три из 62 ветвей соответствуют трансляционным колебани¬ 
ям системы в целом; здесь частота равна нулю при ч = 0 (аку¬ 
стические ветви). Остальные ветви (оптические) в общем слу¬ 
чае отвечают смешанным колебаниям, однако если молекула в 
кристалле занимает центросимметричную позицию, то при ч = 0 
трансляционные и либрационные движения разделяются пол¬ 
ностью. Например, для нафталина (пространственная группа 
Р2гІс, 2 = 2) при я = 0 имеется девять ненулевых частот, из ко¬ 
торых три соответствуют трансляционным колебаниям, а 
шесть — либрационным. 

Более подробный теоретический анализ частот внешних мо¬ 
лекулярных колебаний в кристаллах проведен в обзорах [87 — 
90] и в монографии [47]. Экспериментальные значения таких 
частот при нулевом значении волнового вектора получают из 
ИК-спектров и спектров комбинационного рассеяния. Гораздо 
более полную информацию — картину дисперсионных поверхно¬ 
стей (или кривых) при всевозможных значениях я и функцию 
распределения частот (плотность фононных состояний) — дают 
фононные спектры неупругого рассеяния нейтронов на моно¬ 
кристаллах. Сведения об основах и современном состоянии 
этого бурно развивающегося метода исследования можно найти 
в обзорах [91, 92], в сборнике [93], в сборнике трудов симпо¬ 
зиума, происходившего в 1977 г. в Вене [94]. В обзоре [95] 
описаны эксперименты по рассеянию нейтронов, выполненные 
при высоких давлениях (до ІО 4 МПа). Наряду с этим дисперси¬ 
онные поверхности и функции распределения частот удается 
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все точнее воспроизводить с помощью модельных полуэмпири- 
ческих расчетов (в основном в атом-атомном приближении). 
Следует отметить, что интерпретация спектра неупругого рас¬ 
сеяния нейтронов) обратная спектральная задача) неосуществи¬ 
ма в полной мере без независимого решения модельной дина¬ 
мической задачи [96], и, таким образом, только комбинация 
экспериментальных и расчетных данных создает адекватное 
представление о колебательном движении молекул в кри¬ 
сталле. 

Ранее [90] мы рассмотрели работы по расчету внешних мо¬ 
лекулярных колебаний в органических кристаллах, опублико¬ 
ванные до 1973 г. включительно. В этих работах по большей 
части были вычислены лишь предельные частоты (я = 0). Расче¬ 
ты предельных частот (для интерпретации ИК- и КР-спектров 
и для других целей) во множестве ведутся и в настоящее вре¬ 
мя. Нас, однако, в настоящем обзоре будут интересовать лишь 
те исследования, в которых были построены дисперсионные кри¬ 
вые и поверхности, поскольку только такие расчеты, несравнен¬ 
но более трудоемкие и информативные, открывают путь к вы¬ 
числению термодинамических функций. Основные итоги немно¬ 
гочисленных работ такого рода к 1973 г. сводились к следую¬ 
щему. 

В пионерских расчетах Поли в приближении жестких моле¬ 
кул были получены дисперсионные кривые и функции распре¬ 
деления частот для гексаметилентетрамина [97], нафталина и 
антрацена [98]. В работе [98] энергия межмолекулярного взаи¬ 
модействия вычислялась в атом-атомном приближении, а дина¬ 
мические коэффициенты были найдены численным дифферен¬ 
цированием. Однако расчетные частоты существенно отклоня¬ 
лись от экспериментальных значений. Одной из причин этого 
отклонения могло быть взаимодействие внешних и внутренних 
молекулярных колебаний. Чтобы учесть этот эффект Поли и Си- 
вин [99] провели расчет динамики кристалла нафталина, рас¬ 
сматривая динамические коэффициенты как вторые производ¬ 
ные потенциальной энергии по смещениям отдельных атомов. 
Таким образом, молекулы не считались жесткими и могли де¬ 
формироваться при колебательных движениях. Для нахожде¬ 
ния динамических коэффициентов использовались силовые по¬ 
стоянные внутримолекулярных смещений, полученные из частот 
колебаний в газовой фазе, а силовые постоянные смещений мо¬ 
лекул были вычислены двойным дифференцированием потен¬ 
циала «6—ехр», т. е. по отдельности для каждого атом-атом- 
ного контакта. Полученные частоты внутримолекулярных коле¬ 
баний были заметно выше, чем для свободных молекул (особен¬ 
но для низкочастотных мод). Напротив, частоты внешних мо¬ 
лекулярных колебаний снизились на 5—10 см -1 . 

Прямое сопоставление результатов решения динамической 
задачи для ненулевых значений ч с данными по рассеянию 
нейтронов впервые было проведено в работе [100] для крис- 
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таллов бензола. Функции распределения частот, найденные 
этими двумя методами, оказались весьма близкими. Последую¬ 
щие расчетные исследования динамики кристаллического бен¬ 
зола [101 103] показали, что в этом случае нет заметного 

взаимодействия внутренних и внешних колебаний. Проверка 
данных расчета путем сравнения их с дисперсионными кривыми 
и плотностью фононных состояний, извлекаемыми из опытов по 
неупругому рассеянию нейтронов, проводилась также в работах 
[104—108] и, как правило, давала положительные результаты. 

В последние годы число работ, посвященных расчетному и 
экспериментальному изучению фононных спектров молекуляр¬ 
ных кристаллов, существенно увеличилось. В ряде обзоров и 
монографий [82, 109—115] вновь рассмотрены различные ас¬ 
пекты колебательного движения молекул в кристаллическом 
веществе (ранее опубликованные обзоры перечислены в статье 
[90]). Все это свидетельствует о значительном интересе к про¬ 
блеме. 

Совершенствуется методика расчета фононного спектра. По¬ 
скольку такие расчеты сопряжены со значительными вычисли¬ 
тельными трудностями и реализуются на пределе возможностей 
■современных ЭВМ, большую роль здесь играет создание опти¬ 
мальных программ. Одна из таких программ, применимая для 
кристаллов любой симметрии (как гомомолекулярных, так и ге- 
теромолскулярных) с любым числом молекул в ячейке, описана 
в работе [116]. Однако ограничение этой программы состоит в 
использовании приближения жестких молекул (или молекуляр¬ 
ных ионов). Между тем многие авторы (например, [117, 118]) 
вновь отмечают, что влияние деформации молекулы на реше¬ 
точные моды (даже для молекул, которые считаются наиболее 
жесткими) обычно заметно превышает погрешность регистрации 
спектра неупругого рассеяния нейтронов, и, следовательно, в 
динамических расчетах необходимо учитывать нежесткость мо¬ 
лекул. В работе [119] описан способ вычисления частот для 
нежестких молекул, представляющий собой развитие той схемы, 
которую использовали Поли и Сивин [99]. В работе [120] срав¬ 
ниваются выражения частот, полученные с применением и без 
применения этого приближения. 

Существенное обстоятельство, возникающее при разложении 
потенциальной энергии кристалла в ряд с коэффициентами, ко¬ 
торые представляют собой производные по смещениям отдель¬ 
ных атомов [99], заключается в том, что при этом первые про¬ 
изводные в положении равновесия уже нс равны нулю. Энергия 
перестает быть чисто квадратичной функцией смещений — появ¬ 
ляется отличное от нуля линейное слагаемое. Обычно этим 
слагаемым пренебрегают (метод «гигантских молекул»), В ра¬ 
боте [103] было показано, что для бензола такая аппроксима¬ 
ция практически не влияет на частоты. Этот результат был 
подтвержден и в обширном исследовании [121]; в нем же было 
отмечено, что частоты меняются не более чем на 1 см -1 для 
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этилена и дихлорэтана; но для нафталина, антрацена, дифени¬ 
ла и ряда хлорпроизводных бензола изменение частот при уче¬ 
те линейных членов достигало 12 см ', что соответствует рас¬ 
хождению между расчетными и экспериментальными значе¬ 
ниями. 

Атом-атомное приближение остается основным методом рас¬ 
чета энергии межмолекулярного взаимодействия при вычисле¬ 
нии фононного спектра. Однако в отличие от исследований 
[98—100] в последующих работах авторы обычно считают необ¬ 
ходимым дополнять атом-атомный потенциал («6—ехр», «6—12» 
или «6—9») учетом электростатического взаимодействия. Вар- 
шел и Лифсон [122, 123] в расчете частот для кристаллов 
н-гексана и н -октана учитывали электростатическую составля¬ 
ющую в форме кулоновских членов, содержащих эффективные 
атомные заряды. Такая же методика предусмотрена в програм¬ 
ме [116]. 

Вместе с тем во многих работах электростатическое взаимо¬ 
действие вычисляется в приближении молекула — молекула как 
взаимодействие мультиполей. Как видно из обзора [90], такой 
подход нередко применялся и ранее при расчетах частот внеш¬ 
них колебаний малых молекул. В последние годы он распрост¬ 
раняется на органические молекулы типа нафталина. В работе 
[124] получены общие формулы динамических коэффициентов, 
включающие электростатический потенциал, разложенный в 
ряд по мультиполям. Согласно исследованию [125] квадру- 
поль-квадрупольные взаимодействия вносят 20%-ный вклад в 
энергию кристаллических структур бензола и нафталина и весь¬ 
ма сильно влияют на некоторые моды нафталина (в отличие от 
бензола). 

Начиная с работы [126], предпринимаются попытки учесть 
и влияние индуцированных диполей (поляризация молекул опи¬ 
сывается с помощью так называемой «оболочечной» модели). 
Для реализации таких вычислений метод Эвальда, предложен¬ 
ный для расчета взаимодействий в системе диполей, распрост¬ 
ранен на мультиполи высшего порядка [127, 128], что позволя¬ 
ет учесть взаимодействие статических мультипольных моментов 
с диполями, индуцированными при колебаниях молекул. 

Как уже отмечалось в разд. 5.1.3, Шерага и сотр. [84—86] 
предприняли попытку модифицировать атом-атомное приближе¬ 
ние путем введения силовых центров, размещенных на линиях 
ковалентных связей. Сходным способом выполнены расчеты ча¬ 
стот трансляционных [129] и либрационных [130] колебаний в 
кристаллах бензола, в которых молекула аппроксимировалась 
шестью силовыми центрами, расположенными приблизительно 
на серединах связей С—Н и образующими жесткий правильный 
шестиугольник со стороной й. Авторы считают, что им удалось 
удовлетворительно описать динамику кристалла, хотя оптималь¬ 
ное значение г/ оказалось различным для трансляционных и 
либрационных движений. На наш взгляд, на основе такого 
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подхода вряд ли можно создать универсальную методику рас¬ 
чета, и ценность его представляется сомнительной. 

Один из центральных вопросов расчетно-теоретических ис¬ 
следований фононных спектров молекулярных кристаллов — это 
влияние и способы учета энгармонизма. Значительные расхож¬ 
дения экспериментальных и рассчитанных дисперсионных кри¬ 
вых, наблюдаемые иногда для отдельных мод (например, для 
мод существенно либрационного характера в дейтерированном 
карбамиде [131]), заметные температурные сдвиги предельных 
частот внешних колебаний (например, [132]), температурные 
изменения всего спектра неупругого некогерентного рассеяния 
нейтронов и соответственно плотности фононных состояний для 
мод внешних колебаний (такие данные для нафталина получе¬ 
ны в работах [96, 133]) указывают на то, что ангармонические 
эффекты могут быть достаточно велики. 

Возможны различные пути частичного учета (более или ме¬ 
нее полного) и оценки энгармонизма. В работе [134] было 
предложено считать мерой энгармонизма так называемые 
обобщенные параметры Грюнайзена для отдельных мод, кото¬ 
рые определяются частными производными от частот колебаний 
по отдельным компонентам смещений целых молекул или ато¬ 
мов внутри их. Оценка ангармонического вклада, связанного' 
с третьими и четвертыми производными потенциальной энер¬ 
гии, в частоты внешних либрационных колебаний была прове¬ 
дена Варшелом [123] на примере н-гексана (рассматривались 
только предельные частоты). Поправки Дѵ оказались значи¬ 
тельными (до 40%); кроме того, они сильно зависели от выбо¬ 
ра атом-атомных потенциалов. Варшел объяснил это тем, что 
использованные параметры потенциалов находили, как это 
обычно делается, по свойствам, зависящим от потенциальной 
энергии кристаллов и ее первых производных. Он считает, что 
для учета энгармонизма нужны более точные атом-атомные 
кривые, построенные с использованием динамических данных*. 

Температурная зависимость частот внешних колебаний 
включает в себя эффект объемного расширения кристалла. Это 
обстоятельство неоднократно пытались учесть, используя в рас¬ 
чете компоненты тензора теплового расширения и рентгено- 
структурные данные, полученные при разных температурах. 


* Заметим, что на важность подбора оптимальных параметров атом- 
атомных потенциалов для расчета динамики молекулярных кристаллов ука¬ 
зывали и другие авторы. При сопоставлении расчетных данных [135, 136), 
полученных на основе потенциалов Китайгородского и сотр., с данными, по¬ 
лученными на основе потенциалов Вильямса, предпочтение было отдано 
последним (значения параметров этих потенциалов приведены в [83]). Пред¬ 
ставляет также интерес исследование [137], где авторам удалось с равным 
успехом описать фононный спектр дейтерированного бензола с помощью двух 
разных наборов параметров. В работе [138] была предпринята попытка найти 
оптимальные атом-атомные кривые с использованием экспериментальных 
частот нормальных колебаний ряда углеводородов (с учетом эффективных 
точечных зарядов на атомах). 


Такое приближение, называемое квазигармоническим, применя¬ 
лось при анализе предельных частот нафталина, антрацена и 
дифенила в ряде работ, описанных в обзоре [90]. В последую¬ 
щем расчетном исследовании [139] было показано, что при ма¬ 
лом изменении параметров ячейки наблюдается значительное 
изменение частот внешних колебаний (в то же время изменение 
частот внутримолекулярных колебаний и потенциальной энер¬ 
гии структуры мало). 

Необходимо, однако, знать, в какой мере температурный 
сдвиг частот обусловлен именно изменением объема кристалла. 

С этой целью в работах [140,141] были измерены предельные 
частоты внешних колебаний нафталина в спектрах комбинаци¬ 
онного рассеяния а) при атмосферном давлении и различных 
температурах, б) при комнатной температуре и различных дав¬ 
лениях. Из этих данных был сделан вывод, что температурная 
зависимость частот практически полностью обусловлена изме¬ 
нением объема. Отсюда вытекает, что квазигармоническое при¬ 
ближение может оказаться хорошим способом учета ангармо¬ 
ничности (по крайней мере, для низких температур). 

Последнее было подтверждено серией работ Шеки и др. 
[96, 133, 135, 136], в которых результаты измерения полного 
спектра частот (при различных значениях я) были сопостав¬ 
лены с данными расчетов, выполненных в квазигармопическом 
приближении. Для нафталина оказалось возможным [96, 133] 
в хорошем согласии с опытом вычислить спектр неупругого не¬ 
когерентного рассеяния нейтронов и плотность фононных со¬ 
стояний, хотя экспериментальные данные по рассеянию нейтро¬ 
нов были получены при 80 К, а рентгеноструктурные данные 
[142] — при 123 К, что привело, конечно, к известным расхож¬ 
дениям. Аналогичными были итоги исследования, проведенного 
[135] на кристаллах бензола. Наконец, в работе [136], где с 
особой тщательностью был измерен спектр когерентного рас¬ 
сеяния нейтронов на монокристаллах дейтерированного нафта¬ 
лина при 6 К, удалось не только качественно, но во многом 
и количественно воспроизвести ход дисперсионных кривых. 

Принципиальным недостатком квазигармонического прибли¬ 
жения в описанном выше варианте является использование 
экспериментальных данных об изменениях кристаллической 
структуры при изменении температуры, в результате чего рас¬ 
чет динамики в значительной мере теряет априорный характер. 
Попытка устранить этот недостаток проведена в работе [143], 
где параметры решетки антрацена, ош-дибензо- 1,5-циклоокта¬ 
диена и адамантана при различных температурах были найде¬ 
ны путем минимизации свободной энергии, выражение которой, 
однако, было записано в гармоническом приближении. Расчет 
привел к удовлетворительному согласию с рентгенографически¬ 
ми данными. 

Возможно, в будущем более радикальным способом учета 
ангармонизма окажется использование метода самосогласован- 
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ного поля. Попытки такого рода уже предпринимались. Таким 
способом рассчитывался, например, спектр либрационных коле¬ 
бании в ориентационно упорядоченной фазе С0 4 , где из-за боль¬ 
шой амплитуды вращательных движений гармоническое при¬ 
ближение заведомо неприменимо [144]. Изучение динамика 
этого вещества было продолжено в работах [145, 146], причем 
рассматривалась и частично неупорядоченная по ориентациям 
фаза си 4 . При использовании метода самосогласованного поля 
матрица динамических коэффициентов выражается через эф¬ 
фективный потенциал, который не является гармоническим и за¬ 
висит от температуры. Соответственно от температуры зависит 
и фононный спектр. В исследовании [147] удалось, модифици¬ 
руя потенциал в процессе самосогласования, найти для куби¬ 
ческих кристаллов гексаметилентетрамина значения параметра 

решетки и упругих постоянных в интервале температур 1 _ 600 К 

и давлений от 0 до 3-10 3 МПа (параметр решетки находился 
из условия минимума свободной энергии). Были рассчитаны и 
дисперсионные кривые. Результаты расчетов хорошо согласу¬ 
ются с экспериментальными данными, за исключением темпе¬ 
ратурной зависимости частот при больших значениях |п| т . е. 
на границе зоны Бриллюэна. Надо надеяться, что метод само¬ 
согласованного поля удастся применить и к менее симметрич¬ 
ным кристаллам, хотя это сопряжено со значительными труд¬ 
ностями. 

Следует отметить, что в решении проблемы энгармонизма 
значительную^ роль должны сыграть исследования неупругого 
рассеяния нейтронов на кристаллах, находящихся в условиях 
повышенного давления. Такие работы уже проводятся [148— 
„1 и, по-видимому, в ближайшем будущем приобретут широ¬ 
кий размах. ^ 

Важная черта развития расчетных и экспериментальных ис¬ 
следовании по динамике молекулярных кристаллов заключается 
в том, что они охватывают все большее число разнообразных 
органических веществ. Углубление интерпретации фононных 
спектров и шлифовка методики их расчета обеспечиваются в 
первую очередь скрупулезным изучением модельных объектов 
к числу которых относятся, прежде всего, нафталин, бензол, ан¬ 
трацен. (Китайгородский метко назвал [47] нафталин «пова¬ 
ренной солью» для физики молекулярных кристаллов и это за¬ 
мечание полностью сохраняет свою силу). Но, разобравшись с 
нафталином, исследователи все чаще обращаются к неисчер¬ 
паемому многообразию органических соединений: изучена ди¬ 
намика кристаллов дифенила [121, 151], ряда кристаллических 
хлорзамещенных углеводородов (ароматических и алифатиче- 
СК гіеол Р яда фторзамещенных ароматических углеводоро¬ 
дов [152], тетрацианоэтилена [153] и др. Множится число экс¬ 
периментов и расчетов, объектами которых являются дейтеро- 
производные (в дополнение к приведенным выше примерам 
можно назвать исследование [154], посвященное полностью дей- 
1Ѳ8 


терированным гексаметилентетрамину и адамантану). Увенча¬ 
лись успехом исследования некоторых кристаллов с ориентаци¬ 
онной неупорядоченностью (пластических фаз): СБ 4 [145, 146] 
и дейтерированного адамантана [155—157]. Несомненно, в бли¬ 
жайшее время в нашем распоряжении окажутся данные о фо¬ 
нонных спектрах еще более широкого круга веществ. Таким 
■образом, сведения о динамике кристаллов становятся достояни¬ 
ем не только физики, но и химии. 

Выше мы не касались кристаллов, построенных из малых 
(двух-, трех-, четырехатомных) молекул, хотя исследования та¬ 
ких кристаллов также ведутся в настоящее время весьма ин¬ 
тенсивно. Малые молекулы чаще всего не являются органиче¬ 
скими и, следовательно, выходят за рамки рассматриваемой те¬ 
мы. Впрочем, и успехи здесь намного скромнее, поскольку зна¬ 
чительно возрастает энгармонизм колебаний и становятся су¬ 
щественными квантовые поправки (для кристаллов а-М 2 , на¬ 
пример, вопрос о квантовых эффектах рассмотрен в работе 
[158]). Как мы уже говорили, только для достаточно крупных 
молекул (насчитывающих хотя бы десяток атомов) хорошо ра¬ 
ботает атом-атомное приближение — единственное на сегодняш¬ 
ний день универсальное средство расчета фононных дисперси¬ 
онных кривых. 

Закончим этот раздел цитатой из статьи [136] (в переводе 
с английского): «...Качественная картина вычисленных кривых 
уже очень похожа на правду. Это удивительно, если учесть, 
что параметры модели не подогнаны к рассчитанным часто¬ 
там, а получены из макроскопических данных. По-видимому, 
можно сказать, что атом-атомные потенциалы несут в себе до- 
.лю истины...» 

5.2.2. СРЕДНЕКВАДРАТИЧНЫЕ СМЕЩЕНИЯ АТОМОВ И МОЛЕКУЛ 

Среднеквадратичное отклонение л-го атома от положения 
равновесия в анизотропном гармоническом приближении опи¬ 
сывается симметричным тензором 11 п с шестью независимыми 
компонентами 1/ц. Величина этого отклонения и 2 в направле¬ 
нии единичного вектора I с компонентами I ; определяется фор¬ 
мулой 

з з 

(4) 

>= /.-=і 

Экспериментальное определение значений 11ц для всех ато¬ 
мов кристалла (кроме атомов Н) стало нормой современного 
рентгеноструктурного анализа. В обзоре [90] мы детально рас¬ 
смотрели тепловые эллипсоиды атомов, полуоси которых про¬ 
порциональны квадратным корням из диагональных компонен¬ 
тов тензоров 11 недиагональные компоненты определяют ори¬ 
ентацию эллипсоида. 
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Если молекулы жесткие, то отклонения атомов — это ре¬ 
зультат колебательного движения целых молекул, которое, со¬ 
гласно Крукшенку [159], описывается (для центросимметричной 
позиции молекул) двумя симметричными тензорами второго 
ранга — тензором трансляционных колебаний Т и тензором 
либрационных колебаний Ь. Связь тензоров ІІ п , Т и і выража¬ 
ется соотношением 

зз зз 

“* = 2 2 ВД/ =22 ИХГпЫІХГп);) (5) 

і — 1 /=-1 1=1 /=1 

где т п — радиус-нектор л-го атома. 

Задача определения компонент Тц и Ьц из тензоров ІІ п ре¬ 
шается методом наименьших квадратов. После приведения 
тензоров Т и Ь к главным осям их компоненты приобретают 
смысл среднеквадратичных смещений, соответствующих этим 
осям, и углов, характеризующих ориентацию главных осей от¬ 
носительно системы координат кристалла. 

В случае нецентросиммстричного положения молекулы для 
описания ее колебаний к тензорам Т и I приходится добавить, 
как показали Шомейкер и Трублад [160], несимметричный тен¬ 
зор второго ранга 5. При этом, отказываясь от представления 
о непременном существовании центра либрации, полагают, что 
либрационное движение сочетает в себе повороты вокруг трех 
скрещивающихся осей п поступательные движения вдоль этих 
осей; таким образом, либрация приобретает винтовой характер. 
Соответственно компоненты тензора 5 приобретают смысл ше¬ 
сти сдвигов осей либрации относительно системы координат 
молекулы и трех винтовых шагов*. Связь тензоров VТ, Ь и 5 
записывается в виде 

Ѵі] — б; ]КІ^КІ + Н іІКі5 К ( "Ь Ту ( 6У 

где О и Н — матрицы, составляемые из соответствующих комбинаций коор¬ 
динат атомов. 

В работе [161] дан простой вывод уравнений, предложен¬ 
ных Шомейкером и Трубладом. 

Еще одно усовершенствование [162] модели, описывающей 
колебания молекул в кристаллах, имело целью учет ангармо¬ 
нических вкладов, которые становятся существенными при 
больших либрациях. Здесь была предусмотрена возможность 
смещения начала собственной системы координат молекулы 
относительно ее центра масс; это смещение описывается тензо¬ 
ром первого ранга р, добавляемым к тензорам Т, Е и 5. 

Как уже было сказано, использование моделей ТЬ, 7Е5 и 
ТЬЗ р предполагает жесткость молекулы, но оно оказывается 


* В этой удивительно красивой модели есть математическая тонкость: 
лишь 8 (любых) компонентов тензора 5 являются независимыми, девятый, 
можно задать произвольно. 


полезным и для нежестких молекул именно тем, что позволяет 
оценить степень их нежесткости. В работах [163, 164] на основе 
сравнения экспериментальных значений компонент тензоров ІІ п 
с их значениями, вычисленными из тензоров Г, I и 5, среди 17 
органических кристаллов было выявлено 9 веществ с жестки¬ 
ми молекулами, 6 — со сравнительно жесткими и 2 — с не¬ 
жесткими. Расхождения соответствующих величин 1/ц указыва¬ 
ли на характер внутримолекулярного движения атомов. 

В современных исследованиях с помощью описанной техни¬ 
ки нередко изучают колебания отдельных фрагментов молекул. 
Так, для 2-бензоил-1,3,4-трифенил-1-циклопентанола были рас¬ 
смотрены [165] движение целой молекулы (в приближении 
жесткого тела) и независимые колебания отдельных жестких 
фрагментов. Оказалось, что трансляционные движения целой 
молекулы и ее фрагментов приблизительно одинаковы. Напро¬ 
тив, в либрациях есть существенная разница: если для целой 
молекулы они малы, то либрация фенильиых групп относитель¬ 
но связей, соединяющих их с циклопентановым кольцом, зна¬ 
чительно больше. Аналогичный результат получен в работе 
[166], где установлено, что отдельные части молекулы 3-фенил- 
З-бензил-Ы-метилсукцинимида ведут себя как жесткие тела и 
ъместе с тем достаточно интенсивно движутся относительно 
друг друга. Разумный характер результатов, получаемых в та¬ 
ких исследованиях, показывает, что параметры тепловых эл¬ 
липсоидов, найденные путем современного рентгеноструктурно¬ 
го анализа и структурной нейтронографии (при достаточно низ¬ 
ком значении фактора расходимости), не являются просто под¬ 
гоночными параметрами и правильно описывают тепловое 
движение атомов и молекул по крайней мере в качественном 
отношении. 

Последнее находит дополнительное подтверждение при рас¬ 
четах компонентов тензоров У, ГД и 5 из фононных спектров. 
Методика такого расчета была предложена Поли [98, 167] и 
реализована на примере антрацена [98] (соответствующие фор¬ 
мулы и полученные данные приведены в [90]), а также карб¬ 
амида [168]; при этом использовались спектры, вычисленные 
в атом-атомном приближении для антрацена и в приближении 
молекула-молекула (с учетом диполь-дипольного взаимодейст¬ 
вия и водородных связей) для карбамида. На основе полного 
решеточно-динамического расчета компоненты тензоров Т и Е 
для нафталина и антрацена при различных температурах были 
найдены также в [169]. Во всех этих исследованиях вычислен¬ 
ные значения хорошо воспроизводили данные рентгеноструктур¬ 
ного анализа. 

Предпринимались также успешные попытки определения 
среднеквадратичных смещений атомов и молекул из экспери¬ 
ментов по неупругому рассеянию нейтронов. Так, в работе 
[170] внутримолекулярные смещения атомов в гексаметилен¬ 
тетрамине были найдены из КР- и ИК-спектров, а смеіцения, 
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обусловленные внешними колебаниями, — из дисперсионных 
кривых; суммарные смещения оказались весьма близкими к оп¬ 
ределенным с помощью структурной нейтронографии. Положи¬ 
тельные результаты были получены [171] также для кристал¬ 
лов 9,10-антрахиноііа при 20 и -144°С при сравнении тензоров 
Т и Ь, найденных из спектров неупругого рассеяния нейтронов 
и из рентгенографических данных. 

Таким образом, различные экспериментальные методы и эм¬ 
пирические расчеты в хорошем согласии друг с другом дают 
нам сегодня объективную информацию о колебательном движе¬ 
нии атомов и молекул в органических кристаллах. 


5.2.3. РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 


Важнейшая из конечных задач кристаллохимии — расчет 
термодинамических величин, в первую очередь свободной энер¬ 
гии, на основе структурных данных. Такой расчет позволяет 
непосредственно связать строение твердого вещества с его фи¬ 
зическими характеристиками, служит основой для интерпрета¬ 
ции фазовых переходов и является необходимым звеном при 
направленном синтезе материалов с заранее заданными свойст¬ 
вами. 

Один из возможных путей решения этой задачи — использо¬ 
вание дебаевского приближения, согласно которому кристалл 
рассматривается как непрерывная упругая среда с распростра¬ 
няющимися в ней акустическими волнами. Однако неоднократ¬ 
ные попытки реализации таких расчетов применительно к моле¬ 
кулярным органическим кристаллам, достаточно подробно рас¬ 
смотренные в обзоре [90], в целом привели к негативным ре¬ 
зультатам (последнее отмечено, в частности, в монографии 
[47]). Причина недостаточности дебаевского приближения в. 
первую очередь кроется в непригодности этой модели для опи¬ 
сания либрационного движения молекул. 

Существенно более эффективным оказывается расчет тер¬ 
модинамических функций на основе полного вычисления фонон¬ 
ного спектра. Для записи соответствующих выражений исполь¬ 
зуется функция распределения частот §>(ѵ), имеющая следую¬ 
щий смысл: §ѵ(ѵ)<іѵ — это число частот в г-той ветви, лежащих 
в интервале от ѵ до ѵ+Дѵ. Тогда свободная энергия Р может 
быть найдена с помощью формул 
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где і! о—потенциальная энергия кристалла при 0 К, вычисляемая в атом- 
атомном приближении; Е ь -ол — колебательная часть внутренней энергии; 

5 --- энтропия. 

Соответственно рассчитывается и температурная зависи¬ 
мость теплоемкости Су- 

Расчеты такого рода весьма громоздки, и поэтому не удиви¬ 
тельно, что они проведены (в более или менее полном виде) 
лишь в небольшом числе работ. В ряде исследований удалось 
хорошо воспроизвести температурный ход теплоемкости С ѵ не¬ 
которых молекулярных кристаллов (бензол [100], С0 2 [172], 
гексаметилентетрамин [105]). Вычисление как внешних, так и 
внутренних частот для н-гексана и н -октана позволило найти 
[122] теплоту сублимации этих кристаллов при 0 К с учетом 
нулевых колебаний. В работе [143] расчет свободной энергии 
на основе фононного спектра был использован для определения 
параметров решеток антрацена, дибензо-1,5-циклооктадиена и 
адамантана при разных температурах. Для нафталина, антра¬ 
цена, пирена при 298 К и адамантана при 160 К были найдены 
[173] (в приближении жестких молекул) энтальпия сублима¬ 
ции, теплоемкости С ѵ и С Р , энтропия, свободная энергия и дав¬ 
ление пара. В работе [152] аналогичные вычисления были вы¬ 
полнены для фторзамещеппых ароматических углеводородов. 

Весьма значительные затраты машинного времени, необхо¬ 
димые для таких вычислений, приводят к естественному стрем¬ 
лению осуществить вычисление термодинамических функций, 
минуя полное решение динамической задачи. Такую возмож¬ 
ность открывает статистическая механика, в которой свободная 
энергия выражается через соответствующий конфигурационный 
интеграл. В работе [174] ѵ для расчета термодинамических функ¬ 
ций молекулярных кристаллов было предложено использовать 
ячеечную модель [175]. 

Согласно этой модели занятое молекулярной системой прост¬ 
ранство разбивается на N ячеек, центры которых образуют ре¬ 
шетку. В каждой ячейке содержится одна молекула, положение 
и ориентация которой описываются шестимерным вектором 
включающим три трансляционные и три ротационные компонен¬ 
ты. Считается, что движение молекулы не зависит от движения 
молекул в соседних ячейках. Тогда конфигурационный интеграл 
выражается достаточно просто: 



где С(ч)—потенциальная энергия_кристаллической структуры, отвечающая 
равновесному положению молекул д; Ѵі — так называемый свободный объем. 


Величина свободного объема определяется формулой 
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{где А — объем ячейки). В ходе расчета на ЭВМ случайным 
образом (методом Монте-Карло) строятся конфигурации моле¬ 
кул в фазовом пространстве и усредняются значения подынте¬ 
гральных функций. 

Такой подход в сочетании с методом атом-атомных потен¬ 
циалов был использован [176—178] для расчета зависимости 
оптимальной кристаллической структуры адамантана и бензо¬ 
ла от температуры и давления, что позволило интерпретировать 
полиморфные переходы в этих веществах. В каждой точке сво¬ 
бодная энергия подвергалась минимизации по структурным па¬ 
раметрам. Расчет проводился для каждой из двух модифика¬ 
ций вещества (структурные классы считались известными): пе¬ 
ресечение двух кривых свободной энергии, которые при этом 
получались, соответствовало полиморфному превращению. 
В итоге удалось в хорошем согласии с опытом предсказать тем¬ 
пературу фазового перехода адамантана. Для бензола точка 
пересечения изотерм попала в область отрицательных давлений. 
Авторы объясняют это тем, что изменение энергии при измене¬ 
нии давления невелико и сравнимо с ошибкой расчета. Важно, 
•однако, что в данном случае удалось воспроизвести хотя бы 
качественную картину полиморфного превращения при измене¬ 
нии давления. 

Итак, общая картина современного состояния той области 
науки, которая была рассмотрена в нашем обзоре, выглядит 
следующим образом. Расчетно-теоретические исследования ди¬ 
намики молекулярного кристалла открывают в настоящее вре¬ 
мя перспективы предсказания строения твердого органического 
вещества и его макросвойств при различных термодинамиче¬ 
ских условиях, адекватно воспроизводя результаты прогресси¬ 
рующих экспериментальных методов. Вместе с тем в полной 
мере сохраняет свое значение и достаточно хорошо разработан¬ 
ная статическая модель органического кристалла, которая по- 
прежнему остается основным средством качественной интер¬ 
претации специфических особенностей конкретных кристалличе¬ 
ских структур. 
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ТНЕ 5ТАТІС АШ ОУИАМІС 5ТКІЛСШКЕ ОР ТНЕ ОКОАШС СКѴЗТАЕ 

Р. М. 2,огкіі 
Зштипагу 

Т%о Іеѵеіз о! іНе тоЛегп тоЛе! гергезепіаііоп оі ог^апіс (тоіесиіаг) 
сгузіаі зігисіигез аге ЛізсиззеЛ: іНе зіаііс тоЛеІ сѵНісЬ Пхез ІНе теап розіііопз 
о! аіот писіеі іп ііте, апЛ іНе Лупатісаі тоЛеІ сѵНісЬ іакез іпіо сопзіЛегаІіоп 
ІНе озсіііаііопз о! аіотз апЛ тоіесиіез. 

Оп ІНе зіаііс Іеѵеі іНе тозі соттоп сазез апсі зоте апотаіоиз ѵагіапіз 
о! тоіесиіаг раскіпр;5 іп сгузіаіз аге сІезсгіЬесІ. ТНе р;епега1 рісіиге оі Ьото- 
тоіесиіаг сгузіаі- зігисіигез із іпіегргеіесі оп іНе Ьазіз о? ІНе теіНоЛ о{ ІНе 
роіепііаі Іипсііоп зуттеігу. ТНе тоЛегп зіаіе оі ІНе іНеогу оі ІНе Лепзе раскіп^ 
оі тоіесиіез апЛ ІНе аррагаіиз оі ІНе ѵап Лег ѴѴааІз аіот гасііі аге ЛізсиззеЛ. 
ТНе ргіпсіріез оі аіот- - аіот стегну саісиіаііоп оі іпіегтоіесиіаг іпіегасііопз 
іп сгузіаіз аге р;іѵеп. 

Оп ІНе іеѵеі оі ІНе Лупатісаі тоЛеІ ІНе ехрегітепіаі апЛ іНеогеіісаІ іпѵе- 
5Іір;аІіопз оі ІНе рНопоп зресіга апЛ оі ІНе теап5^иа^е Лізріасетепіз оі аіотз 
апЛ тоіесиіез аге геѵіеѵѵеЛ. Іп сопсіизіоп іНе раіНз оі іНегтоЛупатіс іипсііопз 
саісиіаііопз ЬазеЛ оп сгузіаі зігисіиге апЛ іНегтаІ тоііоп Лаіа аге апаІузеЛ. 
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6. МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ 
ПАРАМЕТРОВ МОЛЕКУЛ ИЗ ДАННЫХ 
АДСОРБЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
(ХРОМАТОСКОПИЯ) 

А. В. Киселев 

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова, химический факультет 
и Институт физической химии АН СССР 

В современном естествознании — в химии, физике, биологии 
и медицине — исследования межмолекулярных взаимодействий 
и конформаций молекул наряду с изучением химической связи 
приобретают все большее значение. Здесь необходимо ком¬ 
плексное применение прямых и косвенных, экспериментальных 
и теоретических методов. В последние годы предложен и раз¬ 
работан косвенный метод исследования структуры (геометрии) 
молекул, основанный на экспериментальном, с помощью адсорб¬ 
ционной хроматографии, определении термодинамических харак¬ 
теристик межмолекулярных взаимодействий, возникающих при 
адсорбции этих молекул. Этот метод получил название хрома- 
тоскопии или хроматоструктурного анализа. В настоящее время 
он основывается на данных газоадсорбционной хроматографии, 
но в дальнейшем его, по-видимому, можно будет распростра¬ 
нить и на другие виды хроматографии. 

Основная идея метода заключается в том, что среди макро¬ 
скопических свойств вещества одними из наиболее чувствитель¬ 
ных к геометрии молекул являются адсорбционные свойства, 
если адсорбция происходит на однородной плоской поверхности 
твердого тела при очень малом ее заполнении. В этом случае 
молекула адсорбируемого вещества (адсорбата) испытывает 
действие межмолекулярных сил только со стороны поверхности 
адсорбента, а не со всех сторон, как в сжатых газах, жидкостях, 
твердых телах, а также при адсорбции при больших заполнениях 
поверхности. Долгое время, однако, эта особенность проявле¬ 
ния межмолекулярных взаимодействий в системе адсорбат — 
адсорбент не привлекала внимания исследователей. Это было 
связано, во-первых, с тем, что неоднородность поверхности 
традиционно применяемых адсорбентов (активные угли, ксеро- 
гели), маскировало влияние структуры молекул адсорбата, а 
во-вторых, с тем, что обычными статическими методами нельзя 
было исследовать адсорбцию наиболее интересных по структуре 


сложных веществ с небольшим давлением пара (особенно при 
малых заполнениях поверхности). 

В последнее время, однако, эти затруднения удалось преодо¬ 
леть благодаря двум важным экспериментальным достижениям. 
Одно из них — получение непористого адсорбента — графитиро- 
ванной термической сажи (ГТС)— с одноатомной однородной 
поверхностью, хорошо моделирующей базисную грань графита, 
что было осуществлено при обработке вблизи 3000 °С термиче¬ 
ской сажи в восстановительной атмосфере; второе — использо¬ 
вание для изучения адсорбции газоадсорбционной хроматогра¬ 
фии с высокочувствительными детекторами. Применение 
хроматографии дало возможность изучать в широком интервале 
температур (до 450 °С) адсорбцию многих легко- и труднолету¬ 
чих веществ разного строения при весьма малом (нулевом) за¬ 
полнении поверхности адсорбента, когда взаимодействиями ад¬ 
сорбат — адсорбат можно пренебречь. 

Таким образом, хроматография, уже давно зарекомендовав¬ 
шая себя как один из наиболее тонких методов аналитической 
химии, нашла свое место и в ряду физико-химических методов 
исследования структуры молекул. 

Термодинамической характеристикой межмолекулярного 
взаимодействия адсорбат — адсорбент, непосредственно изме¬ 
ряемой хроматографическим методом, является константа Генри. 
Эту константу (макроскопическую характеристику) со структурой 
адсорбирующейся молекулы (микроскопической характеристи¬ 
кой) связывает молекулярно-статистическая теория адсорбции. 
При малом (нулевом) заполнении однородной поверхности (ГТС), 
изучать которое и позволяет газовая хроматография, эта теория 
приводит к довольно простым выражениям, связывающим кон¬ 
станту Генри с потенциальной энергией межмолекулярного 
взаимодействия адсорбат—адсорбент, сильно зависящей от 
структуры молекул адсорбата и адсорбента. В расчетах термо¬ 
динамических характеристик адсорбции используют полуэмпири- 
ческие атом-атомные потенциальные функции межмолекулярно¬ 
го взаимодействия адсорбат — адсорбент. 

Высокая чувствительность констант Генри к геометрии моле¬ 
кул позволяет также поставить и решать обратную молекулярно¬ 
статистическую задачу: определять геометрические параметры 
молекул неизвестной структуры, используя экспериментальные: 
газохроматографические данные и атом-атомные потенциалы, 
выверенные по адсорбции молекул известной структуры на том 
же адсорбенте. 

В предлагаемом обзоре обсуждены прямая и обратная мо¬ 
лекулярно-статистические задачи и их решение для адсорбции 
как на неспецифическом адсорбенте ГТС, так и на ионном адсор¬ 
бенте цеолите. Адсорбатами служат углеводороды разных клас¬ 
сов. 

Круг этих задач предстоит расширить. Так, необходимо опре¬ 
деление атом-атомных потенциальных функций для адсорбции. 
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на ГТС не только углеводородов, но и их производных, содержа¬ 
щих атомы галогенов, кислорода, азота, серы и других элементов 
в разных валентных состояниях. Однако применение газовой 
хроматографии для получения констант Генри ограничено. Тер¬ 
мически нестойкие вещества и вещества с большой молекуляр¬ 
ной массой трудно или невозможно перевести в газовую фазу 
без разложения. Кроме того, в газовой хроматографии по мере 
роста молекулярной массы молекул растет энергия адсорбции 
и увеличивается время удерживания, поэтому надо повышать 
температуру колонки, а это приводит к уменьшению вклада в 
общую энергию адсорбции таких специфических видов взаимо¬ 
действия, как водородная связь и комплексообразование. В этих 
случаях особое значение приобретает разработка хроматоскопи¬ 
ческого метода с использованием данных жидкостной хрома¬ 
тографии. 
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6.1. ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ КОНСТАНТЫ ГЕНРИ 
ПРИ АДСОРБЦИИ НА ПЛОСКОЙ ПОВЕРХНОСТИ 
К ГЕОМЕТРИИ МОЛЕКУЛ 

Адсорбция на однородной плоской поверхности твердого те¬ 
ла при малом (нулевом) ее заполнении весьма чувствительна 
к геометрии молекул. Молекула адсорбируемого вещества (ад¬ 
сорбата) испытывает действие межмолекулярных сил только с 
-одной стороны — со стороны поверхности полубесконечного 
кристалла адсорбента (а не со всех сторон, как в сжатых га¬ 
зах, жидкостях и твердых телах). Поэтому константа Генри ад¬ 
сорбционного равновесия, представляющая одну из термодина¬ 
мических характеристик межмолекулярного взаимодействия ад- 
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сорбат — адсорбент, сильно зависит от геометрии молекулы 
адсорбата. У тех изомеров, молекулы которых имеют структуру, 
наиболее близкую к плоской, расстояния между образующими 
молекулу атомами и поверхностью адсорбента оказываются 
наименьшими, а энергия межмолекулярного взаимодействия 
адсорбат — адсорбент и связанная с ней константа Генри — 
наибольшими. Наоборот, у изомеров с наиболее искривленными 
молекулами среднее расстояние между ее атомами и поверх¬ 
ностью будет наибольшим, а константа Генри — наименьшей. 
Долгое время, однако, на эту простую и важную закономер¬ 
ность не обращали должного внимания. Это было обусловлено 
следующими причинами. Во-первых, такие традиционно упо¬ 
требляемые адсорбенты, как активные угли и ксерогели, очень 
неоднородны. Во-вторых, обычными статическими методами не¬ 
возможно было изучать адсорбцию сложных веществ с невысо¬ 
ким давлением пара. Статические методы не позволяли ра¬ 
ботать при очень малых заполнениях поверхности, а только при 
таких заполнениях можно пренебречь влиянием межмолекуляр¬ 
ных взаимодействий адсорбат — адсорбат. 

Два важных экспериментальных достижения последних де¬ 
сятилетий способствовали преодолению этих затруднений. Пер¬ 
вое— получение графитированных при 3000 °С термических саж 
(ГТС) [1] — адсорбентов, обладающих одноатомной однород¬ 
ной плоской поверхностью, очень близкой к базисной грани гра¬ 
фита (см. обзоры [2—5]). Удельная поверхность наиболее од¬ 
нородных образцов ГТС составляет от 6 до 12 м 2 /г, а ее непо¬ 
ристые частицы имеют размеры около 0,5 мкм. Электронно-мик¬ 
роскопические исследования [6] показали, что базисные грани 
графита, образующие поверхность частиц ГТС, почти не имеют 
дефектов и на ребрах этих частиц часто не разрываются, а 
лишь изгибаются. 

Вторым достижением явилось использование чувствитель¬ 
ных детекторов для изучения адсорбции при очень малых (ну¬ 
левых) заполнениях поверхности высокочувствительного газо¬ 
хроматографического метода. Этот метод позволил работать со- 
множеством довольно сложных веществ разной структуры в 
широком интервале температур. Объединение этих двух экспе¬ 
риментальных достижений в газоадсорбционной хроматографии 
на ГТС как раз и позволило установить связь константы Ген¬ 
ри со структурой молекул адсорбата. Впервые на это было об¬ 
ращено внимание в работе [7]. 

Разнообразные примеры разделения на ГТС молекул раз¬ 
ного геометрического строения, в частности, структурных изо¬ 
меров, и определенные для них константы Генри адсорбцион¬ 
ного равновесия приведены в обзорах [3—5]. Здесь мы огра¬ 
ничимся лишь некоторыми примерами из последних работ. 

Рассмотрим сначала влияние на удерживание на ГТС струк¬ 
туры молекул с квазижестким скелетом (т. е. не имеющих 
внутреннего вращения), а именно структурных изомеров поли- 
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іРис. 6.1. Разделение изомеров пергидрофсмантрена при 240 °С на капилляр¬ 
ной набивной колонне с ГТС. 

циклических углеводородов [8]. Для повышения эффективно¬ 
сти разделения были использованы капиллярные набивные ко¬ 
лонки с ГТС, подобные примененной авторами работы [9] для 
полного разделения десяти изомеров п-дибутилбензола. Мето¬ 
ды упаковки в капиллярах диаметром менее 1 мм зерен ГТС 
малого размера (менее 200 мкм) [8—10] позволили достичь 
высокой эффективности работы колонки. (Получение капилляр¬ 
ных колонок с адсорбирующим слоем ГТС на стенках [11] 
встретило затруднение, поскольку сажа вследствие малой адге¬ 
зии к стенкам капилляра осыпалась.) 

На рис. 6.1 показано полное разделение на наполненной 
ХТС капиллярной колонке шести изомеров пергидрофенантре¬ 
на [8], являющегося фрагментом углеродного остова многих 
стероидов. Как видно, удерживание структурных изомеров уве- 
.личивается по мере уплощения их молекул. Разделение на ГТС 
стеранов — углеводородов, состоящих из 4-х циклов, в част¬ 
ности изомеров андростана и препіана, происходит также в по¬ 
рядке уплощения их молекул [12]. 

Из таких равновесных хроматограмм для малых проб полу¬ 
чают независимую от размера пробы количественную термоди¬ 
намическую характеристику адсорбции — удерживаемый объем 
для предельно малой (нулевой) пробы, отнесенный к единице 
ялощади поверхности ГТС, Ѵа ,\ . Величину Ѵ А ,\ выражают обыч¬ 
но в см 3 /м 2 (индекс А указывает на отнесение удерживаемого 
■объема к единице площади поверхности, а индекс 1 — на пре¬ 
дельно малую пробу). При определении удерживаемых объемов 
из экспериментальных хроматографических данных пользу¬ 
ется исправленным временем удерживания, т. е. разностью 


времен удерживания адсорбата и практически неадсорбируе- 
мого газа. 

Такое определение удерживаемого объема находится в со¬ 
ответствии с определением величины адсорбции по Гиббсу [13]. 
Адсорбцию по Гиббсу, отнесенную к единице площади А по¬ 
верхности адсорбента, т. е. к А = 1, обозначают через Г и из¬ 
меряют в моль/м 2 . В условиях равновесной хроматографии, ко¬ 
торые легко реализуются на колонках с непористым неспеци¬ 
фическим адсорбентом ГТС, при небольших перепадах давле¬ 
ния удерживаемый объем Ѵл,\ представляет собой выраженную 
через Г константу Генри адсорбционного равновесия [4] (на¬ 
чальный наклон изотермы адсорбции Гиббса): 

К г шт Ііт (дТ/дс) Т = 1іт(Г/с)т- = Ѵ л%1 (1) 

Г.с—>0 Г, г—0 

(Объемная концентрация с измеряется в моль/м 3 , следователь¬ 
но, К\ для удобства сравнения с измеренными хроматографиче¬ 
ским методом значениями Ѵ АЛ мы будем выражать в дальней¬ 
шем в см 3 /м 2 .) Определенная таким образом константа Генри 
К\ представляет собой основную термодинамическую характе¬ 
ристику межмолекулярных взаимодействий адсорбат — адсор¬ 
бент, которую мы будем рассматривать в дальнейшем. 

Влияние геометрии молекул на их адсорбцию на ГТС при 
нулевом заполнении поверхности ярко проявляется не только 
для квазижестких молекул, но и для молекул, имеющих внут¬ 
реннее вращение. Как видно из рис. 6.2, в ряду метилзамещен- 
ных бифенила [14] константа Генри увеличивается при пара¬ 
положении метильных групп по отношению к связи между коль¬ 
цами, т. е. для 4-метилбифенила, и в еще большей степени для 
4,4'-диметилбифенила. При орто -положении метильных групп, 
т. е. для 2-метилбифенила, 2,6-диметилбифенила, 2,2'-диметил- 
бифенила, и особенно для 2,2',6,6'-тетраметилбифенила, кон¬ 
станта Генри, несмотря на рост молекулярной массы, сильно 
уменьшается. Очевидно, это вызвано тем, что метильные груп¬ 
пы в орто-положениях вызывают увеличение угла поворота 
бензольных колец друг относительно друга вследствие сильного 
отталкивания, возникающего между метальной группой в этом 
положении у одного кольца и атомом водорода или метильной 
группой в том же положении у второго кольца. У 2,2',6,6'-тетра- 
метилдифенила, несмотря на наибольшую в рассматриваемом 
ряду производных бифенила молекулярную массу, величины Кі 
оказываются наименьшими. В этом случае внутримолекулярное 
отталкивание двух групп СН 3 в соседних положениях 2 и 2' и 
еще двух групп СНз в соседних положениях 6 и 6' у разных ко¬ 
лец приводит к почти перпендикулярному расположению бен¬ 
зольных колец в молекуле и резко ослабляет межмолекулярное 
взаимодействие этой молекулы с ГТС. В разделе 6.6.2 мы рас¬ 
смотрим количественные расчеты потенциальных барьеров 
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Рис. 6.3. Зависимости констант Ген¬ 
ри для адсорбции на ГТС нафталина, 
тетралина и изомеров декалина от 
обратной температуры. Линии вычис¬ 
лены но [15] (см. разд. 6.5 и 6.6); 
точки — экспериментальные газохро¬ 
матографические данные [15]. 


Рис. 6.2. Зависимости констант Генри для адсорбции на ГТС бифенила и ря¬ 
да ею метильных производных от обратной температуры [14|. 


внутреннего вращения для некоторых из этих молекул хрома¬ 
тоскопическим методом. 

Аналогичным образом расположение заместителей влияет на 
адсорбцию на ГТС изомерных терфенилов [14]. Углы поворота 
между бензольными ядрами в этих молекулах увеличиваются в 
ряду пара-, мета- и орто-изомеров, что уменьшает их удержи¬ 
вание на ГТС (значения К\ при 340°С составляют соответст¬ 
венно 78, 37,6 и 5,0 см 3 /м 2 ). Молекулы трифенилметана, не¬ 
смотря на большую молекулярную массу, удерживаются на 
ГТС еще слабее (/([ = 2,9 см 3 /м 2 ), так как центральный атом 
углерода заставляет фенильные группы расположиться но уг¬ 
лам тетраэдра, что сильно увеличивает расстояние звеньев 
этих молекул от плоской поверхности ГТС. 

Влияние геометрии молекул на константу Генри для адсорб¬ 
ции на ГТС углеводородов с конденсированными ядрами — 
нафталина и продуктов его гидрирования, показало на рис. 
6.3 [15]. Наиболее сильно удерживаются па ГТС плсіские моле¬ 
кулы самого нафталина, а неплоские молекулы его гидрирован¬ 


ных производных, несмотря на большую молекулярную массу, 
удерживаются на ГТС слабее. Из этих производных более силь¬ 
но удерживаются полуплоские молекулы тетралина и менее 
сильно полностью гидрированные молекулы декалина (транс¬ 
декалин, и особенно цис- декалин). Здесь мы снова видим, чте 
отклонение структуры молекулы от плоской, несмотря на зна¬ 
чительное увеличение числа содержащихся в ней атомов водо¬ 
рода (в отличие от имеющегося в плоских молекулах), приво¬ 
дит к ослаблению удерживания на ГТС. 

Подобно этому изменяется удерживание на ГТС индена и 
продуктов его гидрирования [16]. 

6.2. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ХРОМАТОСКОПИЧЕСКОЙ ЗАДАЧИ 

Из предыдущего раздела видно, насколько высока чувстви¬ 
тельность константы Генри (удерживаемого объема Ѵа.і) для 
адсорбции из газовой фазы на однородной поверхности к из¬ 
менениям структуры молекулы адсорбата. Зная структуру мо¬ 
лекул адсорбата и структуру адсорбента, мы можем решить 
прямую молекулярно-статистическую задачу — рассчитать тер¬ 
модинамические характеристики удерживания для малой (ну¬ 
левой) дозы адсорбата, т. е. константу Генри для его равнове¬ 
сия с адсорбентом, и предсказать последовательность выхода 
разных компонентов из хроматографической колонки с адсор¬ 
бентом. Мы увидим ниже, что такую прямую задачу можно ре¬ 
шить для адсорбции множества сложных молекул как на ГТС, 
так и на других адсорбентах, структура которых известна. 

Используя высокую чувствительность адсорбционной хрома¬ 
тографии к структуре молекулы адсорбата, мы можем поста¬ 
вить перед собой и обратную задачу, а именно задачу изучения 
структуры молекулы на основании экспериментальных опреде¬ 
лений константы Генри и других термодинамических характе¬ 
ристик адсорбции при нулевом заполнении поверхности на том 
же адсорбенте известной структуры. Мы увидим ниже (см. 
разд. 6.5), что таким путем можно определить многие важные 
параметры структуры молекул, такие, как двугранные углы, по¬ 
ложения отдельных атомов и параметры потенциальной функ¬ 
ции внутреннего вращения молекул. Используя полярные ад¬ 
сорбенты, можно определять также дипольные и квадруполь- 
ные моменты молекул. Этот метод нахождения структурных 
параметров молекул адсорбата назван хроматоскопией [17], 
абсорбционным [18] или хроматоструктурным [19] методом. 

Обратная молекулярно-статистическая задача — переход от 
макроскопического (термодинамического) к микроскопическо¬ 
му (молекулярному) уровню сложнее прямой задачи прежде 
всего потому, что возникает вопрос об однозначности ее реше¬ 
ния. Иными словами, возникает вопрос о том, является ли по¬ 
лучаемый при решении обратной задачи набор структурных па- 
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раметров молекулы единственно правильным, или тем же экс¬ 
периментальным термодинамическим данным (в нашем случае 
измеряемым хроматографическими или адсорбционными мето¬ 
дами) может удовлетворять и другой набор значений этих пара¬ 
метров. Здесь нужно последовательное улучшение модели мо¬ 
лекулы (оптимизация решения), а это требует существенного 
повышения точности исходных экспериментальных данных. По¬ 
этому развитие хроматоскопического метода требует усовер¬ 
шенствования хроматографической аппаратуры, специально 
предназначенной для физико-химических измерений [5, 20, 21]. 


бентом, а межмолекулярным взаимодействием этих молекул 
друг с другом можно пренебречь. Тогда константа Генри бу¬ 
дет равна [4]: 


К , = Нт / — 
1 IV .0 ѵ с 


(Оі - Яг га:і )/А V о, - <Ѵ *> 
<? 1 газ /К - А <?, |аз 


А [ <Ѵ аз 1 ) 


( 2 ) 


где Л - площадь поверхности адсорбента; V — объем газа. 


6.3. МОЛЕКУЛЯРНО-СТАТИСТИЧЕСКИЕ ВЫРАЖЕНИЯ 
ДЛЯ КОНСТАНТЫ ГЕНРИ 

Молекулярно-статистическая теория адсорбции при нулевом 
и конечных (небольших) заполнениях поверхности была разви¬ 
та в ряде хорошо известных работ (литературу см. в обзорах 
[4, 22]). Однако полученные в этих работах молекулярно-ста¬ 
тистические выражения для термодинамических характеристик 
адсорбции (ТХА) применялись лишь для нахождения этих ха¬ 
рактеристик путем обработки экспериментальных данных. Рас¬ 
четы ТХА из свойств адсорбата и адсорбента, взятых в отдель¬ 
ности, проводили лишь для простейших молекул адсорбатов, 
главным образом, одноатомных. Необходимые для расчетов 
ТХА значения потенциальной энергии адсорбции находили дол¬ 
гое время также только для простейших систем благородные 
газы — графит [23] или неполярные и полярные молекулы — 
ионный кристалл [4, 24]. В последующих работах были рассчи¬ 
таны потенциальные энергии адсорбции более сложных моле¬ 
кул углеводородов на графите [4] и более простых молекул в 
цеолитах (обзор [25, 26]). В дальнейшем развитии количест¬ 
венных молекулярно-статистических расчетов ТХА сложных мо¬ 
лекул большую роль сыграли следующие два достижения: 

1 ) получение сравнительно простых молекулярно-статистиче¬ 
ских выражений для адсорбции сложных молекул на упрощен¬ 
ных моделях адсорбентов (см. [27] и обзоры [26, 28, 29]) и 

2 ) применение атом-атомного приближения к расчету потенци¬ 
альной энергии адсорбции сложных молекул на таких адсор¬ 
бентах [4]. В этом разделе мы рассмотрим молекулярно-ста¬ 
тистическое выражение для константы Генри адсорбционного 
равновесия. 

Из уравнения (1) следует, что для нахождения константы 
Генри надо найти предельную величину отношения Г/с. При 
Г—>0 и с —>-0 для этого надо знать функции распределения 
(статистические суммы по состояниям) только для изолирован¬ 
ных (не взаимодействующих друг с другом) молекул адсорбата 
в адсорбированном состоянии, С}\, и в состоянии идеального 
объемного газа, <З газ і. Таким образом, следует учесть межмоле¬ 
кулярные взаимодействия молекул адсорбата только с адсор¬ 


Различие фі и ф газ і в случае адсорбции любых квазижест¬ 
ких іуіолекул в классическом приближении (справедливом, в 
частности, при достаточно высоких температурах газохромато¬ 
графических опытов) связано лишь с тем, что в входит мно¬ 
житель, зависящий от потенциальной энергии Ф межмолеку¬ 
лярного взаимодействия адсорбат — адсорбент. 

Общее молекулярно-статистическое выражение для кон¬ 
станты Генри при адсорбции объемной квазижесткой молекулы 
имеет вид М 

X 5Іп вйШхрёцйхйуйг (3) 

где х, у и г — декартовы координаты центра масс молекулы; 0, ф и ф— эйле¬ 
ровы углы, определяющие ориентацию молекулы относительно поверхности 
адсорбента. 


Вычитание единицы из выражения ехр(— Ф/кТ) следует из 
-определения адсорбции по Гиббсу как избытка адсорбата в си¬ 
стеме с Ф=т^0 по сравнению с системой сравнения, в которой 
Ф = 0. 

При использовании ГТС, хорошо моделирующей базисную 
грань графита, поверхностная концентрация атомов углерода в 
базисных плоскостях велика, так что при достаточно высоких 
температурах, какими являются температуры газохроматогра¬ 
фических опытов, можно пренебречь энергетическими барьера¬ 
ми для перемещения молекулы вдоль поверхности (в плоскости 
х, у) и соответственно для ее вращения вокруг оси г (при из¬ 
менении угла ф). Тогда поверхность ГТС моделируется мате¬ 
матически однородной плоскостью и интегрирование по х и у 
дает площадь этой плоскости А, а интегрирование по ф дает 2л. 
В результате уравнение (3) сводится к более простому 


Кг 
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4я 
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(4) 


Было проверено также приближение гармонического колеба¬ 
ния квазижесткой молекулы по оси г. В этом случае для ад¬ 
сорбции трехмерной квазижесткой молекулы на математически 
однородной поверхности, моделирующей поверхность ГТС, мож- 
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но воспользоваться [4, 19, 29] следующим уравнением: 

К\ = -^Г ] (2ЛАГ/Ф/) 1 /» ехр (— Фц/кТ) зіп (ШЛ|> (5) 

где Фо и Ф 2 " представляют соответственно значения потенциальной функ¬ 
ции Ф и ее второй производной по расстоянию центра масс молекулы от 
поверхности адсорбента па равновесном расстоянии г® при фиксированных 
значениях углов 0 и ф ( т - е. для каждой ориентации молекулы относительно 
поверхности). 

Если молекула имеет внутреннее вращение, то это должно 
быть учтено в статистических суммах ф, и (2і га \ определяющих 
константу Генри. Подробно этот вопрос рассмотрен в [27, 28] 
(см. также обзор [4]). В этом случае, когда молекулу можно 
представить в виде квазижесткого остова, к которому прикреп¬ 
лен симметричный волчок, выражение для константы Генри 
упрощается [4, 18, 19] до следующего: 

Г ехр І—У (а)/кТ\ (а) 4а 

Кі = ~ р- (6) 

] ехр [—117 (а)/кТ\ 4а. 

где \У(а)—потенциальная функция заторможенного внутреннего вращения 
изолированной молекулы; а—соответствующий угол поворота; Ад (а)—зна¬ 
чение константы Генри для кназижесткой модели молекулы с углом пово¬ 
рота а. 

Таким образом, К\ в уравнении (6) представляет собой ста¬ 
тистическое среднее значение К\{а). 

Потенциал внутреннего вращения, изменяясь с изменением 
угла а, происходит максимумы и минимумы, которые разделены 
потенциальными барьерами внутреннего вращения Ч7 0( -. Если 
эти барьеры очень велики, ѴР 0і ^>кТ, то конформации, соответ¬ 
ствующие минимумам П о обе стороны от ѴУ 0І , по существу 
представляют разные молекулы — поворотные изомеры. Из на¬ 
ходящейся в равновесии смеси поворотных изомеров молекулы 
каждого изомера і будут адсорбироваться по-разному в соот¬ 
ветствии с энергиями их межмолекулярного взаимодействия с 
адсорбентом Ф, и концентрацией (мольной долей х,) поворот¬ 
ного изомера і в смеси таких изомеров в газовой фазе. Измеряе¬ 
мая на опыте константа Генри для адсорбции смеси поворот¬ 
ных изомеров составляет [4, 30]: 

І 

= (7) 

;=і 

где Кі, 1 — константа Генри для адсорбции і-го изомера. 

Это выражение было использовано для расчета констант 
Генри для адсорбции на ГТС н- бутана, имеющего 3 поворотных 
изомера (один транс- и два гош-), я-пентана и я-гексана, 
представляющих при обычных условиях еще более сложные 
смеси поворотных изомеров [4, 30]. 


6Л. АТОМ-АТОМНОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ ДЛЯ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ 
ЭНЕРГИИ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
АДСОРБАТ — АДСОРБЕНТ 

Чисто теоретический количественный расчет потенциальной 
функции Ф межмолекулярного взаимодействия молекулы ад¬ 
сорбата с адсорбентом представляет собой сложную квантово- 
механическую задачу. Поэтому для решения практических за¬ 
дач вводят упрощающие допущения. Для неспецифической ад¬ 
сорбции на ГТС используется допущение о том, что Ф можно 
представить в виде суммы потенциалов межмолекулярного 
взаимодействия атомов, образующих молекулу и адсорбент 
(атом-атомное приближение): 

ф= 2 2> д<м) - а(а > 

А(М) А(А) 

где фА(М)...л(А) — атом-атомные потенциалы межмолекулярного взаимодействия 
атомов молекулы А(М) с атомами адсорбента А(Л). 

О справедливости допущения говорит аддитивность многих 
свойств различных молекулярных систем, связанных с межмо¬ 
лекулярным взаимодействием, в том числе и адсорбционных 

[4]. 

Далее предстоит выбрать модель атом-атомного потенциала 
межмолекулярного взаимодействия, т. е. выбрать его форму и 
параметры. Что касается формы ср, т. е. вида зависимости ф 
от расстояния гл(М)...а(А), то общим здесь должно быть уменьше¬ 
ние ф при уменьшении г до значения Го, соответствующего ми¬ 
нимуму ф (рост межмолекулярного притяжения), и рост ф при 
дальнейшем уменьшении расстояния г за счет преимуществен¬ 
ного отталкивания. 

Результаты молекулярно-статистических расчетов константы 
Генри для адсорбционного равновесия при песпецифической ад¬ 
сорбции мало зависят от конкретной формы такой потенциаль¬ 
ной функции при соответствующем выборе ее параметров [31, 
32]. В таких расчетах Кі при адсорбции на ГТС углеводородов 
для ф была выбрана форма «6, 8—ехр», соответствующая мо¬ 
дели потенциала межмолекулярного взаимодействия Бакинге¬ 
ма— Корнера (см. [4]): 

<р = —С 1 г~ е - С 2 г~ 8 + В ехр (-<?/-) = — С г г~ 6 [ 1 + (С 2 /С,) /-*| + В ехр (~дг) (9) 

где С і и С-> — константы диполь-диполышго и диполь-квадруполыюго дис¬ 
персионного притяжения; В и ^ — константы отталкивания. 

При равновесном расстоянии г 0 ф проходит минимум: 

{дфг) Г ^ = 0 (Ю) 

Значения каждого члена в уравнении (9) и другие формы 
потенциальной функции описаны в обзоре по межмолекуляр¬ 
ным взаимодействиям при адсорбции [4, с. 258, 284]. 
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Выбор параметров атом-атомных потенциальных функций 
проводят в две стадии. На первой стадии используют прибли¬ 
женные квантово-механические формулы и комбинационные 
формулы, по которым определяются приближенные значения 
этих параметров из свойств соответствующих атомов адсорба¬ 
та и адсорбента, взятых в отдельности. Так, константу С і удоб¬ 
но вычислять по формуле Кирквуда—Мюллера [4, с. 263]: 


С = —6 тс 2 


(а а */Ха*) г («в’/Хв’) 


где со*, «в* и %і*, Хв* - соответственно поляризуемости и диамагнитные вос¬ 
приимчивости атомов а в молекуле адсорбата и атомов в в адсорбенте 
(т — масса электрона; с -скорость света); звездочки указывают на то, что 
соответствующие величины относятся к адсорбату и адсорбенту, в яіым в 
отдельности, т. е. без учета адсорбции. 


Константу С* 2 вычисляют по аналогичной формуле [4, 33]. 
Константу отталкивания ц находят обычно по комбинационной 
формуле 

**-Ѵ,<* аа*-Ивв*) < 12 > 

где ^*га И <7*вв — соответствующие константы для атомов а в молекуле ад¬ 
сорбата и атомов в в адсорбенте, т. е. с/*, как и константы С і и Сі, находят¬ 
ся из свойств адсорбата и адсорбента, взятых в отдельности. 


Наконец, предэкспоненциальную константу В* можно выра¬ 
зить через константы С*і, С*% и используя уравнение (10) 
для минимума потенциальной функции <р. Тогда получаем; 


6Су ехр (д*г а *) 


(1+Ѵз) 


Равновесное расстояние г*о обычно находят в виде суммы 
радиусов г * а и г *п взаимодействующих атомов айв (Значения 
г * а и г *в определяют из свойств соответствующих молекулярных 
кристаллов.) Подставляя в (9) выражение (11) для С* і и ему 
аналогичное для С *2 [4], а также выражения (12) для д* и 
(13) для В*, можно получить приближенное теоретическое вы¬ 
ражение для атом-атомиого потенциала, которое обозначим че¬ 
рез <р*. 

Поскольку на этой первой стадии использовались прибли¬ 
женные квантово-механические и комбинационные формулы, со¬ 
держащие свойства адсорбата и адсорбента, взятых в отдель¬ 
ности, мы получим лишь приближенные значения ф*. Но их 
можно уточнить на второй стадии расчета — при сравнении 
значений рассчитанных теоретически К * і и измеренных К\ для 
адсорбции (хроматографии) отобранных для этого реперных 
молекул данного класса адсорбатов. 

На стадии уточнения определенных на первой стадии пара¬ 
метров атом-атомной потенциальной функции прежде всего не¬ 
обходимо в соответствии с молекулярно-статистическими выра¬ 
жениями (5) и (6) для К\ перейти от атом-атомных потенциа¬ 
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лов ф* к, общей потенциальной энергии межмолекулярного 
взаимодействия адсорбат — адсорбент Ф*, т. е. произвести сум¬ 
мирование атом-атомных потенциалов ф* по уравнению (8). По¬ 
скольку такое суммирование надо произвести по всем атомам 
адсорбента, способ суммирования и его результат зависят от 
структуры адсорбента. Подробно этот вопрос для разных струк¬ 
тур непористых адсорбентов рассмотрен в обзорах [4, 31]. Мы 
ограничимся указанием на то, что в случае атомной слоистой 
структуры графита, содержащей лишь один вид атомов, можно 
воспользоваться приближением [34], согласно которому сумми¬ 
рование по отдельным атомам можно заменить интегрировани¬ 
ем внутри плоскостей и суммированием по плоскостям. 

6.5. РАСЧЕТ КОНСТАНТ ГЕНРИ ДЛЯ АДСОРБЦИИ 
НА ГРАФИТИРОВАННОЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ САЖЕ (ГТС) 
МОЛЕКУЛ ИЗВЕСТНОЙ СТРУКТУРЫ 

6.5.1. НАСЫЩЕННЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

В настоящем обзоре мы ограничимся системами углеводоро¬ 
ды — ГТС, поэтому обратим внимание прежде всего на то, что 
для описания адсорбции на ГТС всех алканов и ненапряжен¬ 
ных (или слабо напряженных) циклапов достаточно двух атом- 
атомных потенциальных функций: 

Фн--с(гтс) (14) 

Фс(8/> 3 )---с(гтс) (15) 

(здесь мы пренебрегаем влиянием на ф окружения рассматри¬ 
ваемого атома углеводорода в алкане или циклане, которое не 
может быть большим для этих углеводородов). 

Таким образом, теперь перед нами стоят следующие две за¬ 
дачи. Во-первых, из сравнения величин /(*і и /Сі для немногих 
(одного-двух) представителей данного класса углеводородов 
найти исправленные (теперь уже полуэмпирические) значения 
параметров потенциалов (14) и (15), удовлетворяющих опыт¬ 
ным значениям К\. Во-вторых, убедиться в том, что найденные 
с помощью выбранных нами реперных молекул (или молекулы) 
Ф можно перенести на адсорбцию на ГТС любых других угле¬ 
водородов данного класса. Отсюда видно, что основанные на 
таком подходе расчеты становятся полуэмпирическими, но зато 
они оказываются достаточно точными для того, чтобы устано¬ 
вить, как мы увидим, влияние валентного состояния атомов в 
молекулах на межмолекулярное взаимодействие и рассчитать 
термодинамические характеристики адсорбции на ГТС сложных 
молекул, содержащих атомы в разных валентных состояниях. 
Кроме того, уточненные таким полуэмпирическим методом атом- 
атомные потенциалы межмолекулярного взаимодействия позво¬ 
ляют решать обратную молекулярно-статистическую задачу — 
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находить структурные параметры молекул на основе экспери¬ 
ментального определения констант Генри для адсорбции на 
ГТС, Разработкой теоретической части этих проблем занимал¬ 
ся в основном Д. П. Пошкус (см. обзор [4] и [15, 18, 19, 27—- 
33, 35—36]) и затем Р. С. Петрова (см. разд. 6.6); эксперимен¬ 
тальные определения констант Генрн были проведены в основ¬ 
ном Е. В. Калашниковой и К. Д. Щербаковой (см. таблицу в 
приложении к [4] и [14—16]). Молекулярно-статистические 
расчеты термодинамических характеристик адсорбции для не¬ 
которых молекул в других приближениях и экспериментальные 
определения констант Генри для адсорбции на ГТС были про¬ 
ведены также Видаль-Мадьяр, Гьошоном и Гоннор [37—39]. 

Рассмотрим адсорбцию на ГТС этана и пропана, для кото¬ 
рых величины К\ определены довольно надежно. Эти молекулы 
обладают внутренним вращением вокруг связей С—С, однако 
оно настолько заторможено, что конформация этих молекул при 
адсорбции не может сильно измениться. Поэтому в хорошем 
приближении молекулы этана и пропана оказалось возможным 
считать квазижесткими в конформациях, соответствующих по¬ 
ложениям минимумов потенциальных энергий этих молекул в 
газе [4, с. 315]. 

Для адсорбции на ГТС выбранных нами реперных молекул 
этана и пропана значения К*\ превышают значения Ки что со¬ 
гласуется с тем, что формула (11) дает несколько завышенные 
значения константы СД. Если принять, что г* 0 , константа от¬ 
талкивания д* и отношение констант дисперсионного притяже¬ 
ния С* 2 /С*! постоянны, то из выражения (13) следует, что кон¬ 
станта отталкивания В* пропорциональна константе дисперси¬ 
онного притяжения С*і. Поэтому достаточно ввести в обе эти 
константы один и тот же поправочный множитель р, чтобы па¬ 
раметры атом-атомных потенциалов (14) и (15) давали пра¬ 
вильные значения Кі- 

Р = С 1 /С 1 * = б 1 /В 1 * = фС(5р 3 )---С(графит)/ф*С(5Р 3 )---С(ГТС) = 

= ФН---С(графит)/ф*Н---С(ГТС) ( 16 ) 

Значения поправочного множителя для этана и пропана оди¬ 
наковы и составляют 0,87. 

Определенные таким образом уточненные потенциалы (14) 
и (15) имеют следующий вид: 

ФН-С(ГТС) = -0,498-10— З г _8 - 0,950- 10-Ѵ-* + 3,60-10» ехр (-35,7/-) ( 14а) 

фс (5р з ).., С ( рте) = — 1 . 386 ' 1 °- 3г-в — 2 ’ 1 48• 10-V- 8 + 1 , 89■ 10 5 ехр (— 35 , 7г) (15а) 

где расстояние г между указанными атомами молекулы и ГТС выражено 
в нм, что дает ф в кДж/моль. 

Проверим теперь возможность использования полученных 
атом-атомных потенциалов для расчета К і любых других угле¬ 
водородов, в которых атомы углерода находятся в электронной 
конфигурации зр 3 . Сделаем это на примере квазижестких моле¬ 
кул, не имеющих внутренних вращений и ненапряженных, на- 
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Рис. 6.4. Вычисленные (линии) и из- V 
меренные (точки) значения констант 
Генри для адсорбции на ГТС при 
разных температурах адамантана и 

диамантана. ^ 

3 

пример, молекул адамантана 
и диамантана. На рис. 6.4 вы- 2 
численные по уравнению (5) 
с помощью потенциалов (14а) 1 

и (15а) кривые сопоставлены 0 
с экспериментальными дан¬ 
ными [15]. Как видно, для 
обоих этих углеводородов 
расчеты находятся в согласии 
с экспериментом, следовательно, найденные по адсорбции на 
ГТС простых реперных молекул алканов атом-атомные потен¬ 
циалы можно переносить на адсорбцию на ГТС других насы¬ 
щенных углеводородов. (В дальнейшем мы только упомянем 
результаты, вошедшие в [4], а на новых, не вошедших туда, 
остановимся более подробно.) 

Действительно, с использованием этих потенциалов в хоро¬ 
шем согласии с опытом по уравнению (7) были рассчитаны 
среднестатистические значения К\ для адсорбции на ГТС н-ал- 
канов, образующих поворотные изомеры, н-бутана, н-пентана 
и «-гексана [4, 30, 40, 41]. Что касается самих поворотных изо¬ 
меров, то при более низких температурах на плоской поверхно¬ 
сти ГТС преимущественно адсорбируются транс-изомеры, а по 
мере роста температуры состав адсорбированной смеси пово¬ 
ротных изомеров приближается к таковому в газовой фазе. 
В хорошем согласии с опытом были рассчитаны термодинами¬ 
ческие характеристики адсорбции на ГТС при нулевом запол¬ 
нении поверхности молекулами изомерных алканов — изобута¬ 
на, изопентана и неопентана [4, 30, 41]. Рассчитанные значения 
К\ для ненапряженных или слабо напряженных цикланов —- 
циклогексана (в конформации кресла с тетраэдрическими угла¬ 
ми) и для циклопентана (в конформации конверта) также сов¬ 
пали с измеренными газохроматографическим методом на ко¬ 
лонке с ГТС [4, 30]. 

Для метилпроизводных циклогексана при заторможенном 
положении метальных групп (т. е. для квазижестких моделей 
молекул этих углеводородов) вычисленные значения К\ также 
близки к измеренным [42]. Из рис. 6.5 видно, что экваториаль¬ 
ное расположение метальных групп, соответствующее более 
плоской структуре молекул метилзамещенных цикланов, приво¬ 
дит к росту удерживания на плоской поверхности ГТС. 

Рассмотрим теперь адсорбцию на ГТС цис- и транс- дека¬ 
линов. Структура этих молекул известна, поэтому мы можем 
рассчитать константы Генри и сравнить их с измеренными га- 
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Рис. 6.5. Вычисленные (линии) и измеренные (точки) значения констант Ген¬ 
ри для адсорбции на ГТС при разных температурах различных метилза.че- 

щенных циклогексана (черные кружки — данные К. Видаль-Мадьяр). 

зохроматографическим методом. Из рис. 6.3 видно, что и в этом 
случае мы получаем хорошее согласие расчета с экспериментом 
[15], что подтверждает правильность и возможность перенесе¬ 
ния найденных атом-атомных потенциальных функций (На) и 
(15а). 

Таким образом, для всех изученных слабо напряженных 
цикланов расчетные данные соответствуют экспериментальным. 
Однако для сильно напряженных молекул циклопропана экс¬ 
периментальные значения Кі превышают рассчитанные с ис¬ 
пользованием потенциала (15а) на 6—7% [4, 30]. Причины 
этого мы рассмотрим ниже, в разд. 6.5.2 и 6.7. 

6.5.2. АЛКЕНЫ, АЛКИНЫ И АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 

При теоретическом исследовании адсорбции содержащих 
л-связи углеводородов возникает два вопроса. Во-первых, в ка¬ 
кой степени атом-атомный потенциал фс($рг )...с(гтс) отличается 
от уже найденного выше потенциала фс<$рз )...с(гтс> (15а), т. е. 

насколько чувствительна адсорбция на ГТС к изменению элект¬ 
ронной конфигурации атома углерода при появлении л-связи. 
Во-вторых, в какой степени сопряжение связей в молекулах не¬ 
насыщенных и ароматических углеводородов сказывается на их 
межмолекулярном взаимодействии с ГТС. Следует отметить, что 
эти вопросы трудно решить с помощью метода атом-атомных 
потенциалов для углеводородов в кристаллическом состоянии 
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[43—45]. В последнем случае надо принять во внимание не 
два (как при адсорбции на ГТС), а три атом-атомных потен¬ 
циала, причем большую роль здесь играют потенциалы <р н ...н 
и фс...н, так что определить параметры всех трех потенциалов, 
включая потенциал С...С, с точностью, необходимой для уста¬ 
новления влияния на потенциал С...С электронной конфигура¬ 
ции атомов С, затруднительно. При адсорбции же на ГТС пе¬ 
реход от электронной конфигурации атома углерода зр 3 к зр 2 
и далее к зр 1 , соответствующим двойной и тройной связям, вы¬ 
является вполне четко. 

Следуя тому же полуэмпирическому методу, что и при уточ¬ 
нении параметров потенциальной функции фс($рз )...с(гтс), в каче¬ 
стве опорной была выбрана молекула этилена. При сравнении 
рассчитанных с помощью потенциалов (14а) и (15а) значений 
констант Генри с полученными экспериментально для адсорб¬ 
ции этилена па ГТС был найден потенциал фсдхрз )...с(Гто [4, 30]. 
Зная этот потенциал и потенциалы (14а) и (15а), можно подой¬ 
ти к решению второго из поставленных выше вопросов — 
о влиянии на атом-атомный потенциал межмолекулярного взаи¬ 
модействия с ГТС сопряжения л-связей в молекулах алкадие¬ 
нов или алкатриенов и в молекулах ароматических углеводо¬ 
родов. Оказалось, что вычисленные Кі во всех исследованных 
случаях совпадали с опытными в пределах точности экспери¬ 
ментальных данных. 

Таким образом, адсорбцию на ГТС как алкенов, так и бен¬ 
зола, можно описать потенциалом (параметр ц — —35,7 в экс¬ 
понентах принимался одинаковым): 

ФС(8Р 2 )-’-С(ГТС) = ФС(аром)"-С(ГТС) = 

= —1,48-10~ 3 /~ 3 — 2,30- 10-Ѵ- 8 + 2,03- ІОехр (—35,7г) (17) 

Параметр С\ этого потенциала на 7% больше, чем у потенциа¬ 
ла (15а) [4, 30]. Потенциалом (17) можно описать адсорбцию 
на ГТС циклопентана — молекулы, имеющей вследствие силь¬ 
ного напряжения ненасыщенный характер. Для выявления воз¬ 
можного влияния сопряжения я-связей на адсорбцию на ГТС 
нужны значительно более точные измерения констант Генри, 
однако из полученных данных следует, что это влияние очень 
невелико. 

Для алкинов константа С\ потенциала фс<хр і)...с(гтс) оказа¬ 
лась на 20% больше, чем у потенциала (15а) [4, 30]. Для ад¬ 
сорбции на ГТС ароматического углеводорода с двумя конден¬ 
сированными ядрами — нафталина — расчет К і с использова¬ 
нием атом-атомных потенциалов (14а) и (17) дал хорошее 
согласие с газохроматографическими измерениями (см. рис. 
6.3). Близкими к опытным данным получились значения К і 
для антрацена и фенантрена, хотя расчет с одними и теми же 
потенциалами (17) не приводит к заметному различию Кі для 
этих молекул, если считать молекулу фенантрена, как и мо¬ 
лекулу антрацена, плоской; в то же время экспериментальное 
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Рис. 6.6. Вычисленные (линии) и изме¬ 
ренные (точки) значения констант Ген¬ 
ри для адсорбции на ГТС при разных 
температурах бензола и его метилзаме- 
іценных ()) и моно-н-алкилбензолов (2) 
(п — число атомов углерода в моле¬ 
куле) . 


значение Кі для антрацена не¬ 
сколько выше, чем для фенан¬ 
трена. По-видимому, просто пе¬ 
реносить потенциал (17) на все 
конденсированные ароматические 
углеводороды нельзя, а нужно 
дополнительно учитывать влия¬ 
ние различия в электронной структуре этих молекул. Кроме 
того, причиной уменьшения Кі для фенантрена по сравнению 
со значением для антрацена может быть отклонение ближай¬ 
ших друг к другу атомов водорода от плоскости бензольных 
колец в молекуле фенантрена. Этот важный вопрос подлежит 
дальнейшему изучению. 

Рассмотрим теперь адсорбцию на ГТС ароматических угле¬ 
водородов, в которых есть атомы С как зр 2 , так и зр 3 . 

На рис. 6.6 приведены зависимости 1п Кі для адсорбции на 
ГТС моно-н-алкилбензолов и изомерных им полиметилбензо- 
лов от толуола до пентаметилбензола [36] (на рисунке указа¬ 
ны только те изомеры, в которых метальные группы располо¬ 
жены рядом, однако столь же хорошие результаты получены 
для всех изомерных полиметилбензолов). Рассчитанные зна¬ 
чения Кі для полиметилбензолов (кривая 1) и моноалкилбен- 
золов (2) совпадают с экспериментальными. Основной причи¬ 
ной различия в термодинамических характеристиках адсорб¬ 
ции структурных изомеров полиметил- и мопоалкилбензолов 
на ГТС является различие в их геометрической структуре. 
Плоские молекулы полиметилбензолов могут выгоднее распо¬ 
ложиться на плоской поверхности ГТС, чем молекулы моноал- 
килбензолов. В последнем случае внутреннее^ вращение и об¬ 
разование поворотных изомеров в алкильной цепи приводит 
к тому, что расстояние между атомами молекулы и базисной 
гранью графита увеличивается и энергия Ф межмолекулярно¬ 
го взаимодействия адсорбат — адсорбент становится меньше, 
чем для изомерных плоских молекул полиметилбензолов. 

6.6. РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ СТРУКТУРЫ МОЛЕКУЛ 
ХРОМАТОСКОПИЧЕСКИМ МЕТОДОМ ДЛЯ АДСОРБЦИИ НА ГТС 
6.6.1. КВАЗИЖЕСТКИЕ МОЛЕКУЛЫ 

При хроматоскопическом определении параметров структу¬ 
ры молекул из измеренных величин Ки как У же упоминалось 
в разд. 6.2, возникает вопрос о том, является ли определенный 
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выше набор параметров структуры молекулы единственным, 
удовлетворяющим экспериментальным значениям Ки или воз¬ 
можны еще и другие. Таким образом, в хроматоскопическом 
методе изучения молекул, как и во всяком другом методе, есть 
свои специфические трудности. Этот метод следует использо¬ 
вать в комплексе с другими экспериментальными и теоретиче¬ 
скими методами исследования структуры молекул, особенно 
достаточно сложных. 

Первым примером применения метода хроматоскопии в на¬ 
ших исследованиях было изучение молекулы гексаметилбен- 
зола. Решая прямую задачу, т. е. вычисляя константы Генри 
для молекулы полиметилбензолов (см. рис. 6.6), мы заметили 
[36], что при допущении плоского расположения связей меж¬ 
ду атомами углерода бензольного кольца и атомами углерода 
метальных групп для предельно метилированного производно¬ 
го гексаметилбензола — получаются завышенные значения 
Кі на ГТС. Причиной такого расхождения могло быть очеред¬ 
ное (через один) отклонение метальных групп в разные 
стороны от плоскости бензольного кольца на некоторый 
угол р. 

Чтобы продемонстрировать хроматоскопический метод оп¬ 
ределения структурных параметров молекул, определим угол 
Р, сравнивая вычисленную зависимость Кі от этого угла с экс¬ 
периментальным значением Кі [17, 19, 26]. На рис. 6.7 пока¬ 
зана зависимость Кі от р, вычисленная для квазижестких моде¬ 
лей молекулы. По мере роста угла р связи между атомами уг¬ 
лерода метальных групп и атомами С бензольного кольца откло¬ 
няются (через одну) в разные стороны от плоскости этого 
кольца. В результате этого расстояния между поверхностью 
1 ТС и атомами углерода кольца, а также тремя метальными 
группами, отклоненными от кольца в противоположную от по¬ 
верхности ГТС сторону, увеличиваются, поэтому значение Ф, 
а следовательно, и Кі, уменьшаются. Из рис. 6.7 видно, что 
экспериментальному значению Кі соответствует угол р=10°. 
Это значение согласуется с определенным электронографиче¬ 
ским методом [46]. 

Следующий пример — молекула флуорена (рис. 6.8) [47]. 
ри расчете в этом случае возникают два вопроса: является 
ли эта молекула плоской [48] и какой атом-атомный потен¬ 
циал следует приписать атому углерода, находящемуся меж¬ 
ду двумя бензольными кольцами. Примем молекулу за пло¬ 
скую, а конфигурацию этого атома углерода будем считать со¬ 
ответствующей зр 3 . Тогда для него атом-атомный потенциал 
будет (15а) а для атомов углерода обеих бензольных колец — 
потенциал (17). Из рис. 6.8 видно, что расчет К и Основанный 
на такой модели молекулы флуорена, дает хорошее согласие с 
экспериментом. Таким образом, молекула флуорена действи- 

лерода близка / 3 ™°“°“' “ ко, ")>> |г »-рашя атома уг- 
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Рис. 6.7. Вычисленная зависимость константы Генри для адсорбции гсксаме- 
тилбензола на ГТС при 500 К от угла р отклонения атомов С метальных 
групп от плоскости бензольного кольца (горизонтальный пунктир — экспери¬ 
ментальное значение К\). 

Рис. 6.8. Зависимость 1п /Сі от 1/Г для адсорбции на ГТС флуорена (пря¬ 
мая — расчетная, точки — экспериментальные). 

Для индена и 2-метилинденов было высказано [47] предпо¬ 
ложение о том, что все атомы углерода лежат в одной плос¬ 
кости (электронографически исследованы только молекула ин¬ 
дена [49] и радикал инденил [50]; для обоих подтверждена 
плоская структура). И действительно, экспериментальные 
значения К\ на ГТС оказались [16] близкими к вычисленным 
для плоской модели молекул этих инденов. 

Перейдем теперь к более сложному случаю неплоских мо¬ 
лекул индана и его метилпроизводных — 5-метилиндана, в мо¬ 
лекулу которого метильная группа введена в бензольное кольцо 
с противоположной пятичленному циклу стороны, и 2-метил- 
индана с метилыюй группой в вершине пятичленного цикла 

[51] . В первом случае должна сохраниться конформация инда¬ 
на, во втором случае она может измениться. Хотя электроно¬ 
графических исследований молекулы индана еще не сделано, 
есть основания предполагать, что пятичленное кольцо в этой 
молекуле имеет форму конверта, двугранный угол которого 
близок к таковому в молекуле циклопентена, где, по данным 

[52] , он составляет 23,3°, хотя имеются сведения о том, что 
пятичленное кольцо в индане — плоское и копланарно бен¬ 
зольному кольцу. Таким образом, хроматоскопическим мето¬ 
дом предстояло выяснить, являются ли молекулы индана и 
его метальных производных неплоскими и каковы в этом слу¬ 
чае соответствующие двугранные углы. 

В принятой в [51] модели молекулы индана считалось, что 
бензольное кольцо остается неискаженным, а пятичленное 
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Рис. 6.9. Вычисленная занисимость константы Генри для адсорбции индана 
на ГТС при 450 К от значения двугранного угла а (горизонтальный пунк¬ 
тир— экспериментальное значение К\). 

Рис. 6.10. Вычисленные зависимости константы Генри для адсорбции 2-метил- 
индана на ГТС при 450 К от двугранного угла а для аксиального (1) и 
экваториальною ( 2 ) расположения метильной группы. 

(Горизонтальный пунктир — экспериментальное значение К і.) 

кольцо сходно с циклопентеновым, причем двойная связь, по 
которой произведено сочленение этих колец, растянута до 
длины связи в бензоле с соответствующим изменением углов 
в пятичленном кольце. Для атом-атомных потенциалов межмо¬ 
лекулярного взаимодействия с ГТС атомов Сь Сг, Сз было 
принято выражение (15а). На рис. 6.9 показана вычисленная 
зависимость К\ для адсорбции индана на ГТС от величины 
двугранного угла а. Она подобна представленной на рис. 6.7, 
поскольку увеличение двугранного угла уменьшает Ф. Экспе¬ 
риментальному значению К і для индана на ГТС при 450 К 
[16] соответствует значение а=19±3°. 

Полученное хроматоскопическим методом значение а для 
индана можно проверить с помощью хроматографии на ГТС 
5-метилиндана. Зависимость 1п К\ от 1/Г для адсорбции на 
ГТС 5-метилиндана, вычисленная в предположении сохране¬ 
ния того же значения а=19°, которое было найдено для инда¬ 
на, совпала с экспериментальной. 

Для 2-метилиндана (рис. 6.10) хроматоскопическим мето¬ 
дом решаются вопросы о расположении метильной группы и 
значении двугранного угла а. Из рис. 6.10 видно, что акси¬ 
альное расположение метилыюй группы приводит к занижен¬ 
ным по сравнению с экспериментальными значениями Кі при 
любых а, поэтому аксиальное расположение группы СН 3 долж¬ 
но быть отброшено. Остается с помощью хроматоскопии найти 
значение двугранного угла а при экваториальном расположе¬ 
нии метильной группы. В отличие от индана (см. рис. 6.9) уве¬ 
личение а в 2-метилиндане приводит вначале к довольно быст¬ 
рому росту Ки поскольку более выгодным является такое рас- 
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положение молекулы относительно плоской поверхности ГТС 
при котором приподнимание бензольного кольца молекулы 
^-метилиндана его метальной группой в положении 2 обеспечи¬ 
вает большее значение Ф. Сопоставление вычисленной за- 
висимости Кі от а с экспериментальным значением дает « = 

п_д, т. е. введение в положение 2 метальной группы за- 
метно уменьшает значение двугранного угла пятичленного 
цикла [о 1 ]. 

Аналогичная хроматоскопическая задача была решена для 
молекулы тетралина [15], структура которой также не была 
известна. В этом случае модель молекулы строилась путем со¬ 
пряжения циклогексенового кольца с бензольным с растяже¬ 
нием двойной связи в циклогексеновом кольце до длины свя¬ 
зи С=лС в бензольном кольце и с соответствующим изменени¬ 
ем углов. Было найдено следующее положение атомов угле¬ 
рода в гидрированной части молекулы: 



6.6.2 МОЛЕКУЛЫ С ВНУТРЕННИМ ВРАЩЕНИЕМ 

Для расчета Кі молекул, обладающих внутренним вра¬ 
щением, надо воспользоваться уравнением (6). Параметры 
функции Г(а) не зависят от межмолекулярного взаимодейст¬ 
вия со средой, в которой находится молекула, в частности, от 
взаимодействия с адсорбентом. От энергии этого взаимодейст¬ 
вия Ф, как и от температуры, может зависеть угол (или уг¬ 
лы) а. 

Задачей хроматоскопии является определение параметров 
потенциальной функции внутреннего вращения. Впервые реше¬ 
ние этой задачи было дано в [18, 53]. Эта задача весьма важ¬ 
на, так как нахождение параметров Г другими эксперимен¬ 
тальными и теоретическими методами часто встречает затруд¬ 
нения. 

Функция Г(а) может иметь один или несколько миниму¬ 
мов 11 максимумов. В [18] показано, что форма функции 
И 7 (а) мало влияет на рассчитанные по уравнению (6) значе¬ 
ния К\. 

Часто потенциальную функцию Г аппроксимируют выра¬ 
жением, содержащим один параметр, — барьер Г 0 : 

V/ = 0,5й7 о (I —соз2а) (18) 

Это уравнение было использовано для описания внутренне¬ 
го вращения молекул этилбензола [53]. Для нахождения Г 0 
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Рис. 6.11. Зависимость величины б от 
№ 0 для этилбензола. 




Рис. 6.12. Зависимость вычисленной К\ для адсорбции на ГТС стирола от 
угла внутреннего вращения а при 400 К. (горизонтальный пунктир — экспе¬ 
риментальное значение К\). 

хроматоскопическим методом была использована зависимость 
от значения Г 0 среднего квадратичного расхождения б экспе¬ 
риментального и теоретически рассчитанного по уравнению 
(6) значений констант Генри для адсорбции на ГТС. Мини¬ 
мальному значению б соответствует наилучшим образом опи¬ 
сывающее экспериментальные данные значение барьера Г 0 в 
уравнении (18). 

На рис. 6.11 приведена зависимость б от Го Для адсорбции 
на ГТС этилбензола. Эта зависимость имеет минимум при 
Г 0 »1,7 кДж/моль. Таким образом, вращение этильной груп¬ 
пы относительно бензольного кольца является слабо затор¬ 
моженным. 

В [47] проведен аналогичный хроматоскопический поиск 
для молекулы стирола. Модель молекулы стирола строи¬ 
лась с учетом геометрических параметров фрагментов стиро¬ 
ла — бензола и этилена, а также параметров стильбена (ли¬ 
тературу см. в [47]). В расчете Ф для межмолекулярных 
взаимодействий всех атомов углерода молекулы стирола с ГТС 
принималась атом-атомная потенциальная функция (17). На 
рис. 6.12 показана зависимость вычисленной по уравнению (5) 
для квазижесткой модели константы Генри от задаваемого 
угла внутреннего вращения а для одной из температур, при 
которой было произведено экспериментальное определение К\. 
Как видно, угол составляет около 25°. Он мало меняется с из¬ 
менением температуры. Таким образом, молекула стирола не 
является плоской даже при адсорбции на поверхности ГТС. 
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Другими методами (литературу см. в [47]) найдены значения 
угла а для молекулы стирола в свободном состоянии в преде¬ 
лах от 26 до 37°. Хроматоскопическим методом для стирола 
было получено значение П7 0 = 7,5 кДж/моль. Это значение 
близко к найденному из термохимических данных; квантово- 
механические расчеты дают пока сильно расходящиеся зна¬ 
чения [47]. 

На рис. 6.2 мы видели, какое сильное влияние на констан¬ 
ту Генри для адсорбции на ГТС замещенных бифенилов ока¬ 
зывает число, и особенно положение замещающих метальных 
групп. В работах [18, 54] для бифенила и его метилзаме- 
щенных была принята следующая потенциальная функция 
внутреннего вращения, имеющая три параметра (барьеры № 01 
и иѴ и равновесный угол в свободном состоянии а ми „): 

Г =. 0,5Г 01 [1 +со5(180а/а мин )] (19а) 

для 0°<а<а мин и 

Г = 0,5Г 02 (1 — соз [180 (а — а мин )/(90 — а мин )]} (196) 

для а МИ н^а^90°. Потенциальные барьеры Ц7 01 и И7 02 выра¬ 
жают рост потенциальной энергии изолированной молекулы 
по отношению к ее минимальному значению при а=а М іш при 
поворотах в конформации с плоским (а = 0) и соответственно 
перпендикулярным (а=90°) расположением бензольных колец 
в молекуле бифенила и его метилзамещенных. Природа этих 
барьеров различна. Барьер И7 01 вызывается отталкиванием ато¬ 
мов водорода и метальных групп, находящихся в положениях 
2,2' и 6,6', т. е. в ближайших положениях к атомам 1 и V 
разных колец, вокруг связи между которыми происходит внут¬ 
реннее вращение. Барьер же Ц7 02 , препятствующий кольцам 
занять перпендикулярное положение, вызывается только со¬ 
противлением самой сопряженной химической связи между 
кольцами. 

На рис. 6.13, а приведены минимальные значения б.мин [18, 
19], полученные при разных фиксированных значениях а ИИ н 
для бифенила. Как видно, б МН н почти не изменяется в широком 
интервале значений а мин (от 20 до 90°). Показаны соответст¬ 
вующие этим значениям а МИ н значения Ц7 01 и ІЕо 2 . Из рис. 
6.13, а видно, что для бифенила одним хроматоскопическим 
методом нельзя однозначно определить все три параметра ѴР, 
но значение одного из этих трех параметров, а МИ и = 42°, было 
найдено методом электронографии [55]. На основании этого 
значения были найдены барьеры Ц7 01 ж7 и № 02 жО,1 кДж/моль -1 . 

На рис. 6.13,6 представлены результаты хроматоскопиче¬ 
ского поиска трех параметров потенциальной функции внут¬ 
реннего вращения для молекулы 2,6-диметилбифенила. В от¬ 
личие от бифенила здесь зависимость б М ин от задаваемого уг¬ 
ла «мин имеет минимум. Это позволяет определить все три па¬ 
раметра: а. МИ н~68°, ІКоі>200 и № 0 2~5 кДж/моль. 


Оман С?ми.н 



Рис. 6.13. Значения 6 МИ ц для бифенила (а) и 2,6-диметилбифенила (б), по¬ 
лученные при различных а МИ н и при соответствующих значениях Ц7 0 і и 1 Г 0 2 - 

В работе [54] были определены хроматоскопическим мето¬ 
дом параметры потенциальной функции внутреннего вращения 
Ща) Для ряда других метилпроизводных бифенила: изомер¬ 
ных 2- и 7-метилбифенилов, 4,4 / -диметилбифенила (изомера 
рассмотренного выше 2,6-диметилбифенила) и 2,2',6,6 / -тетра- 
метилбифенила, а также л-, м- и о-терфенилов. Для молекул 
с заместителями в мета- и лара-положениях к связи между 
бензольными циклами зависимости б мин от а мип сходны с соот¬ 
ветствующей зависимостью для бифенила (см. рис. 6.13, а), по¬ 
скольку заместители расположены далеко от этой связи и не 
могут существенно повлиять на параметры Ц7(а). Если принять, 
что для этих молекул а МИ ц=42°, как для бифенила [55], то 
можно определить значения № 0 і и 1Ео 2 для этих молекул хрома¬ 
тоскопическим методом так же, как это было сделано для би¬ 
фенила на рис. 6.13, а. Значения Ц7 01 для таких молекул, как и 
для молекул п- и л-терфенилов, оказываются близкими (в пре¬ 
делах погрешностей расчета и измерений К\) и небольшими 
(около 8±2 кДж/моль), а значения ЙР 0 2 очень малы (как и для 
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Рис. 6.14. Зависимости потенциальной 
энергии внутреннего вращения № от 
угла внутреннего вращения а для моле¬ 
кул 2-метил- и 4-метилбифенила, опре¬ 
деленные хроматоскоиическим методом. 


бифенила). В тех же случаях, 
когда метальные или фепильные 
группы находятся в орто- поло¬ 
жении к связи между бензоль¬ 
ными кольцами дифенила, они, 
как и в рассмотренной выше 
молекуле 2,6-диметилбифенила 
(см. рис. 6.13,6), резко усили¬ 
вают внутримолекулярное от¬ 
талкивание при уменьшении а, 
т. е. увеличивают барьер №оі- 
Барьер 1^02 и в этих случаях 
остается малым и для всех рас¬ 
смотренных бифенилов и терфе- 
нилов составляет 2 кДж/моль. 


При неизменном и малом №02 по мере роста №01 увеличива¬ 
ется равновесный угол а М1Ш . Так, для 2-метилбифенила №оі = 
= 50 кДж/моль и а МИ н = 48°; для 2,6-диметилбифенила (см. рис. 
6.13,6) № 01 «ЮО кДж/моль и а мип =68°, а для 2,2 / ,6,6'-тетраме- 
тилбифенила № 0 і еще больше и а М нн = 80°, т. е. в этой молекуле 
бензольные кольца почти перпендикулярны друг другу. 

На рис. 6.14 сопоставлены потенциальные функции внутрен¬ 
него вращения Ѵд (а) для изомерных метилбифенилов: 4-метил¬ 
бифенила (№ 0 .=8 кДж/моль) и 2-метилбифенила (№оі = 
= 50 кДж/моль). Видно, что с ростом 1^ 01 значение а МИ и увели¬ 
чивается. Барьер Ѵд 0 2 у обеих этих молекул остается малым. 

Как параметр потенциальной функции внутреннего враще¬ 
ния угол а МИ н относится к молекулам бифенила и его производ¬ 
ных в свободном от действия межмолекулярных сил (газовом) 
состоянии. При адсорбции, и особенно при кристаллизации под 
воздействием межмолекулярных взаимодействий (с адсорбентом 
и соответственно с соседними молекулами в кристалле), про¬ 
исходит уплощение молекул (уменьшение угла а), если барьер 
Гоі невелик. Так, для бифенила и его пара- и лп?га-замещенных 
к связи между бензольными кольцами (низкие барьеры ІК 0 і = 
= 8±2 кДж/моль) в адсорбированном на ГТС состоянии при 
температурах газохроматографических опытов угол а составля¬ 
ет около 25°, т. е. он уже значительно меньше угла а МИ н=42° 
для свободного состояния. В кристаллическом состоянии этот 
угол в среднем равен нулю, т. е. молекулы бифенила копла- 
нарны. 

Для производных бифенила с заместителями в орто- положе¬ 
нии к связи между бензольными кольцами с высоким барьером 


№о, (50 кДж/моль и выше) угол а при адсорбции почти не из¬ 
меняется, поскольку увеличение потенциальной энергии межмо¬ 
лекулярного взаимодействия с адсорбентом, которое могло бы 
произойти при уплощении молекулы, недостаточно для преодо¬ 
ления столь высоких барьеров И7 01 . 

Отметим, что в уравнение (6) входит потенциальная функ¬ 
ция 11Да) для свободного состояния молекулы, т. е. для а = 
= а М і Ш в газе. Кривые, выражающие распределение вероятно¬ 
сти значений Ѵд по значениям угла а, имеют максимум, доволь¬ 
но симметричны и сравнительно мало изменяются при адсорб¬ 
ции, особенно для молекул с большими барьерами итф. Поэто¬ 
му угол а, при котором значение К и вычисленное при варьиро¬ 
вании а в квазижесткой модели молекулы, становится равным 
экспериментальному значению К і (см. рис. 6.12), близок к углу 
а МИ| , для молекулы в свободном состоянии. Это позволяет легко 
находить а М ин из графиков, подобных приведенному на рис. 6.12, 
и с их помощью определять хроматоскопическим методом 
остальные параметры потенциальной функции внутреннего вра¬ 
щения Ща) даже для тех молекул, которые не дают резкого 
минимума зависимости 6м„ ГІ от а ми „ (как па рис. 6.13, а). Эти 
примеры показывают, что хроматоскопический метод можно ис¬ 
пользовать для изучения внутреннего вращения в сложных мо¬ 
лекулах, когда применение других методов затруднительно. 


6.7. ХРОМАТОСКОПИЧЕСКИЕ ЗАДАЧИ 
ПРИ АДСОРБЦИИ ЦЕОЛИТАМИ 

Адсорбция на ГТС мало чувствительна к таким особенно¬ 
стям электронной структуры молекул, как дипольные и квадру- 
польпые моменты. Для повышение чувствительности к ним надо 
выбрать ионный адсорбент, создающий на поверхности электро¬ 
статическое поле, вызывающее ориентационное электростатиче¬ 
ское притяжение полярных молекул. Особенно сильны эти эф¬ 
фекты на таких поверхностях, где положительные заряды со¬ 
средоточены в катионах малого радиуса, а отрицательные рас¬ 
пределены по внутренним связям больших комплексных анио¬ 
нов. Однако для сопоставления расчетов с экспериментом ис¬ 
пользование хроматографии на непористых солях с низкой 
удельной поверхностью затруднительно. Во-первых, их поверх¬ 
ность обычно физически неоднородна и на нее часто выходят 
грани с разными индексами, во-вторых, ее трудно предохра¬ 
нить от адсорбции следов воды. Поэтому предпочтительны ион¬ 
ные пористые кристаллы цеолита. Поверхность каналов цеоли¬ 
тов, хотя и сложна по структуре, но физически однородна, а 
следы воды могут отравить лишь малую часть огромной внут¬ 
ренней поверхности этих пористых кристаллов. Кроме того, 
электростатическое поле в цеолитах одного и того же типа (на¬ 
пример, в фожазитах [25, 56—58]) можно изменять, меняя в 
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них отношение 5І/А1, содержание, заряд и степень обмена ка¬ 
тионов. 

Даже для неспецифической адсорбции алканов цеолитами X 
и У константа Генри чувствительна как к отношению 5І/А1, так 
и к природе и заряду катионов и к степени их обмена. Особен¬ 
но сложно происходит адсорбция сильнополярных и малых по 
размерам молекул воды, которые, гидратируя катионы малых 
размеров, могут вызывать изменение их расположения в скеле¬ 
те цеолита. Начальные теплоты адсорбции воды цеолитом ИаХ 
приближаются к 100 кДж/моль. При использовании цеолитов 
для хроматоскопических исследований весьма важно получать 
экспериментальные данные для кристаллов не только опреде¬ 
ленной и однородной структуры, но и определенного состава по 
всему их объему. 

Теоретические исследования адсорбции на цеолитах прово¬ 
дились в соответствии с [56]. Были разработаны модели цеоли¬ 
тов. Подробные сведения о принятых моделях цеолитов и лите¬ 
ратура приведены в [59—61]. 

При молекулярно-статистическом расчете константы Генри 
на грамм цеолита интегрирование заменяли суммированием по 
большому числу элементарных объемов, на которые разделя¬ 
лась повторяющаяся у 24 часть большой полости. Для всех мо¬ 
лекул расчет проводили в атом-ионном приближении с учетом 
вклада, вносимого индукционным взаимодействием атома А мо¬ 
лекулы с ионом I цеолита. Далее находили потенциальную 
энергию межмолекулярного взаимодействия данного атома мо¬ 
лекулы со всем цеолитом и проводили суммирование по всем 
атомам молекулы. Приближенность расчета параметров атом- 
ионных потенциалов и неточность использованных моделей цео¬ 
литов и многих молекул преодолевали, как в случае ГТС, вве¬ 
дением в вычисленную теоретически величину атом-ионного по¬ 
тенциала эмпирической поправки р. Значение р определяли та¬ 
ким же методом, как и при адсорбции на ГТС (см. разд. 6.5): 
Несмотря на усложнение, связанное в случае цеолитов с учетом 
индукционного взаимодействия, этим приближением можно 
пользоваться. 

Простейший случай представляет адсорбция цеолитами бла¬ 
городных газов. Выбрав в качестве опорной систему Аг — цео¬ 
лит ИаХ, можно рассчитать адсорбцию Кг и Хе на цеолите 
ЫаХ, а также Аг, Кг и Хе на цеолите КХ. 

Для адсорбции алканов и цикланов цеолитом ИаХ расчеты 
проводили также в атом-ионном приближении с учетом вклада 
индукционного взаимодействия и среднестатистических [62] ра¬ 
диусов атомов. Значения р определяли из сравнения теоретиче¬ 
ски вычисленного и измеренного значений константы Генри для 
одной опорной системы этан — цеолит ЫаХ. Таким образом бы¬ 
ло получено значение р = 0,84 [25, 26, 60, 61]. Его использова¬ 
ли далее в расчетах для других алканов и цикланов на том же 
цеолите ЫаХ [25, 26, 60, 61]. Для пропана, н- бутана, к-пента¬ 


на, неопентана, циклопентана (в конформации конверта) и цик¬ 
логексана расхождение расчета с опытом не превышает по¬ 
грешностей измерений констант Генри. 

Резкое превышение экспериментальных значений над вычис¬ 
ленными с использованием атом-ионных потенциалов получено 
для циклопропана. Это связано с особенностями распределения 
электронной плотности в этой молекуле. 

При адсорбции полярных молекул последовательное приме¬ 
нение атом-ионного приближения требует знания зарядов на 
всех атомах молекулы. Поскольку надежных значений здесь 
еще нет, расчет вкладов дисперсионного, индукционного притя¬ 
жения и вклада отталкивания проводили в атом-ионном при¬ 
ближении так же, как и для неполярных молекул. Вклады ори¬ 
ентационных электростатических взаимодействий учитывали 
лишь в приближениях точечного диполя ц или квадруполя С} 
молекулы. Эти точечные молекулы помещали в центр масс мо¬ 
лекул и учитывали углы между радиусом-вектором, соединяю¬ 
щим этот центр масс с ионами цеолита I, и вектором, опреде¬ 
ляющим ориентацию молекулы в большой полости цеолита. 
При адсорбции 0 2 , Ы 2 , СО, С0 2 и ЫН 3 первым четырем моле¬ 
кулам приписывали соответствующие точечные квадрупольные 
моменты, а молекуле МН 3 — квадрупольный и дипольный мо¬ 
менты [61, 63]. Расчет дал удовлетворительную оценку кон¬ 
стант Генри и правильную их последовательность, соответству¬ 
ющую газохроматографическому разделению [5]. 

Точечные квадрупольные моменты С} молекул этилена и 
бензола локализовались в центре двойной связи и соответствен¬ 
но в центре кольца. Расчет дал величины, близкие к экспери¬ 
ментальным. 

Была проведена также хроматоскопическая оценка эффек¬ 
тивного точечного квадрупольного момента молекулы циклопро¬ 
пана. Резкое превышение измеренных констант Генри над вы¬ 
численными с помощью значения Рс($рЗ) = 0,84 объяснили [25, 
26, 60, 61] этиленоподобным характером связей между атома¬ 
ми углерода в сильно напряженной молекуле циклопропана. 
Было принято, что в межмолекулярном взаимодействии эта осо¬ 
бенность молекулы циклопропана может быть описана эффек¬ 
тивным точечным квадрупольным моментом, локализованным в 
центре цикла. Обратный расчет дал значение С} несколько 
больше, чем для этилена. 

Несмотря на сделанные при разработке моделей цеолитов 
и адсорбируемых молекул, а также в расчетах довольно гру¬ 
бые допущения, примененный молекулярно-статистический ме¬ 
тод в полуэмпирическом атом-ионном приближении и в прибли¬ 
жении точечных мультипольных моментов для потенциальной 
функции межмолекулярного взаимодействия молекула — цео¬ 
лит позволяет описывать термодинамические характеристики 
адсорбции при нулевом заполнении и решать некоторые хроМа- 
тоскопические задачи. 
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6.8. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ХРОМАТОСКОПИИ 


6.9. ЛИТЕРАТУРА 


Для дальнейшего развития хроматоскопического метода оп¬ 
ределения параметров структуры молекул на основе экспери- 
ментальных значений константы Генри для адсорбции как на 
ГТС, так и на цеолитах и других однородных адсорбентах не¬ 
обходимо прежде всего значительно повысить точность экспе¬ 
риментальных определений этих констант, а также других тер¬ 
модинамических характеристик адсорбции при нулевом заполне¬ 
нии теплот адсорбции и теплоемкостей адсорбционных си¬ 
стем. Это позволит уточнить параметры полуэмпирических 
атом-атомных потенциальных функций, необходимых для моле¬ 
кулярно-статистических расчетов констант Генри, а также рас¬ 
ширить возможности хроматоскопического метода и повысить 
точность и однозначность определенных с его помощью молеку¬ 
лярных параметров. Необходимо определение атом-атомных по¬ 
тенциальных функций для адсорбции на ГТС не только для 
углеводородов, но и для их производных, содержащих галогены, 
кислород, азот, серу и другие элементы в разных валентных 
состояниях. 

Более специфические виды межмолекулярного взаимодейст¬ 
вия, такие, как водородная связь, образование комплексов с пе¬ 
реносом заряда и другие [5], в газовой хроматографии обычно 
слабо проявляются из-за высокой температуры колонки. Жид¬ 
костная молекулярная хроматография позволяет определить 
константу Генри для весьма сложных молекул [64]. Поэтому 
большой интерес представляет разработка хроматоструктурно¬ 
го метода с использованием данных жидкостной хроматогра- 
фии. Разработка такого метода встречает ряд трудностей. Во- 
первых, еще в достаточной мере не развита молекулярно-стати¬ 
стическая теория адсорбции из бесконечно разбавленных рас¬ 
творов. Во-вторых, получаемые методом жидкостной хромато¬ 
графии значения константы Генри недостаточно точны. Однако 
методом жидкостной хроматографии уже сейчас могут быть 
найдены довольно простые количественные закономерности из¬ 
менения термодинамических характеристик при адсорбции из 
растворов с изменением структуры молекул [65]. Получение и 
уточнение таких эмпирических закономерностей должны помочь 
разработать на молекулярном уровне полуэмпирические расче¬ 
ты константы Генри для жидкостной хроматографии сложных 
молекул и решить обратную хроматоскопическую задачу — 
найти параметры структуры молекул из экспериментальных 
определений константы Генри с помощью жидкостной хрома¬ 
тографии. Важную роль здесь должен сыграть направленный 
синтез поверхностных соединений определенной структуры. 

Можно ожидать также, что хроматоскопический метод в 
дальнейшем будет распространен и на другие виды молеку¬ 
лярной хроматографии. 
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МЕТНОБ ОР БЕТЕКМІИАТКЖ ОР МОЕЕСРІЬАР ЗТКРІСТНКЕ 
РАКАМЕТЕКЗ ИЗШО АБЗОКРТКЖ 
СНРОМАТОакАРНУ (СНКОМАТОЗСОРУ). 

А. V. Кізеіеѵ 

Зшпгпагу 


ТЬегтогіупатіс (тасгозсоріс) ргорегііез оі зиЬзіапсез аге геіаіегі Іо ІЬеіг 
тісгозсоріс ргорегііез (Іо ІЬе зігисіиге оі тоіесиіез) Ьу ІЬе еяиаііопз оі то- 
Іесиіаг зіаіізіісаі ІЬеогу. ТЬезе е^иаііоп5 сопіаіп роіепііаі іипсііопз оі іп- 
іегтоіесиіаг іпіегасііопз лѵЬісЬ гіерепгі оп ІЬе паіиге апб ІЬе зігисіиге оі тоіе¬ 
сиіез. Атопд ІЬе ІЬегтобупатіс ргорегііез оі тоіесиіаг зузіетз ІЬе агізогрііоп 
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оп ІЬе Паі Ьотодепеоиз зигіасе оі абзогЬепі із ІЬе тозі зепзіЫе Іо ІЬе део- 
теігіе зігисіиге. ТЫз геѵіеѵ сопіаіпз ІЬе тоіесиіаг—зіаіізіісаі саісиіаііопз 
оі ІЬегтобупатіс сЬагасіегізіісз оі агізогрііоп аі ѵегу зтаіі (гего) зигіасе 
соѵегаде оп дгарЬіІігегі ІЬегтаІ сагЬоп Ыаск хѵЬісЬ із а дооб тобеі оі зешііп- 
ііпііе дгарЬііе сгузіаі. Ехрегітепіаі іЬегтогіупатіс ѵаіиез (ІЬе Непгу соп- 
зіапіз) Ьаѵе Ьееп оЫаіпеб Ьу даз — сЬготаіодгарЬу изіпд зепзіііѵе гіеіе- 
сіогз. Зетіетрігісаі аіот-аіот роіепііаіз оі агізогЬаіе—агізогЬепі іпіегтоіеси- 
Іаг іпіегасііоп Ьаѵе Ьееп изегі іп ІЬе зіаіізіісаі саісиіаііопз, ІЬе роззіЬіІііу оі 
ігапзіег оі іЬезе роіепііаіз ігот а зітріе тоіесиіе іо а сотріех опе іпзігіе ІЬе 
зате сіазз оі зиЬзіапсез Ьаз Ьееп іпѵезіідаіегі апгі ІЬе сЬапдез іп ІЬе аіот — 
аіот роіепііаі ѵііЬ ІЬе сЬапде оі еіесігопіс сопіідигаііоп оі ІЬе аіотз іп ІЬе 
тоіесиіе Ьаѵе Ьееп езіаЫізЬегі. ТЬе ЬідЬ зепзіііѵііу оі Непгу сопзіапі іо део- 
теігу оі тоіесиіез такез іі роззіЫе іо зоіѵе ІЬе геѵегзе тоіесиіаг — зіаіізіісаі 
ргоЫет апгі іо гіеіегтіпе ІЬе зігисіиге рагатеіегз іог ІЬе тоіесиіе оі ипкпоѵт 
зігисіиге изіпд ехрегітепіаі даз— сЬготаіодгарЬіс гіаіа апгі ІЬе кпоіѵп аіот- 
аіот роіепііаіз оі агізогЬаіе — агізогЬепі іпіегтоіесиіаг іпіегасііоп. ТЬіз пеѵ 
теіЬогі оі ІЬе гіеіегтіпаііоп оі тоіесиіаг зігисіиге рагатеіегз із патегі сЬго- 
таіозсору, сЬготаіозігисіигаІ апаіузіз ог агізогрііоп теіЬогі. ТЬе гіігесі апб 
геѵегзе тоіесиіаг — зіаіізіісаі ргоЫетз Ьаѵе аізо Ьееп зоіѵегі іог ІЬе агізогрііоп 
іп геоіііез. Іп ІЬе сазе оі іопіе агізогЬепі сЬготаіозсору епаЫез опе іо саі- 
сиіаіе ІЬе Непгу сопзіапіз іог ІЬе агізогрііоп оі кпоші зігисіиге тоіесиіез 
изіпд ІЬе зетіетрігісаі аіот — іоп роіепііаіз, аз зѵеіі аз іо гіеіегтіпе ІЬе 
ппкпо\ѵп еіесігісаі тотепіз оі агізогЬаіе тоіесиіез. 
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7. МЕТОДЫ ЭЛЕКТРОННОГО ЗОНДА 
В ИССЛЕДОВАНИЯХ ПОВЕРХНОСТИ 
И ТОНКИХ ПЛЕНОК 

Ю. Я . Томашпольский 

Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л. Я. Карпова 

Предметом данного обзора являются методы исследование 
поверхностей твердых тел, т. е. поверхностей раздела твердой 
фазы с газовой, жидкой или твердой средой. В последнее время 
такие поверхности изучают особенно интенсивно. 

На них протекают такие распространенные в природе и тех¬ 
нике процессы и наблюдаются такие явления как адсорбция, 
коррозия, катализ, трение, смачивание, локализуются поверхно¬ 
стные состояния. Поверхностные свойства вещества определя¬ 
ются атомно-электронной и микроскопической структурами по¬ 
верхности и ее химическим составом. 

Рассматривать поверхность как слой, состоящий из одной или 
нескольких атомных плоскостей — чрезмерное упрощение. 
Реальная поверхность является трехмерной областью, «толщина» 
которой зависит от степени взаимного влияния разделенных 
границей фаз. Толщина может составлять несколько нанослоев 
(десятые доли — единицы нанометра) или несколько микросло¬ 
ев (до нескольких микрометров). Тонкие пленки практически 
состоят из поверхностных слоев. 

Структура и химический состав поверхностной области, как 
правило, отличаются от строения и состава обеих фаз. В поверх¬ 
ностных слоях имеется повышенная плотность структурных де¬ 
фектов в виде отдельных адсорбированных атомов, молекул, ва¬ 
кансий, винтовых дислокаций, ступеней, изломов, трещин, накап¬ 
ливаются различные примеси. 

До недавнего времени представления о структуре и химиче¬ 
ском составе реальной поверхности были весьма ограничены 
из-за отсутствия надежных экспериментальных методов для их 
исследования. Ситуация стала меняться 10—15 лет назад, когда 
появились соответствующие аналитические приборы, получившие 
название электронно-зондовых устройств, — прежде всего элек¬ 
тронно-зондовые микрорентгеноспектральные анализаторы, 
дифрактометры электронов низких энергий, Оже-спектрометры, 
а также модифицированные электронографы, растровые и про¬ 
свечивающие микроскопы высокого разрешения. Этот «методи¬ 
ческий бум» был подготовлен, с одной стороны, развитием 


вакуумной техники, способной создавать разрежение до ІО -9 Па, 
и, с другой, — совершенствованием электронного оборудования, 
обеспечившим регистрацию слабых сигналов от взаимодействия 
электрона с веществом. 

Методы исследования поверхности включают в широком 
смысле слова как методы ее зондирования, так и методы реги¬ 
страции «продуктов взаимодействия» зонда с веществом. 
В принципе зондировать поверхность можно воздействием 
электронов, рентгеновских и световых фотонов, ионов, нейтраль¬ 
ных частиц и др. Возникающие при этом частицы и электромаг¬ 
нитное излучение дают информацию о структуре и составе 
поверхности. В настоящее время насчитывается около шести 
десятков разновидностей методов зондового анализа. 

Среди этого разнообразия наибольшее развитие получили 
методы электронного зонда, принцип действия и преимущества 
которых заключаются в следующем. 

Электронный зонд представляет собой сфокусированный пу¬ 
чок электронов, ускоренных в вакууме до различных значений 
энергии (10—10 7 эВ). Электроны взаимодействуют с веществом 
и дают сведения о весьма тонком слое (на практике локальность 
по глубине в зависимости от вида выходного сигнала составляет 
от нескольких микрометров до долей нанометра). Возможность 
относительно легкой фокусировки пучка электронов обеспечива¬ 
ет и высокую локальность по поверхности. Так, при достаточной 
яркости пучка диаметр зонда в десятки нанометров дает для 
тонких пленок тот же порядок локальности. В менее благопри¬ 
ятных случаях она составляет несколько микрометров, и продол¬ 
жающееся совершенствование электронно-зондовой техники 
сдвигает эту границу в субмикронную область. Чувствительность 
электронно-зондовых методов к следам элементов является од¬ 
ной из наиболее высоких среди аналитических методов. При 
стандартной локальности порядка долей кубического микромет¬ 
ра предел обнаружения метода доходит до ІО' 16 — ІО 17 г, что 
позволяет определять ничтожные количества веществ. Характер¬ 
ной особенностью электронного зондирования является его 
экспрессность. Информация выдается непосредственно в ходе 
эксперимента, причем ее можно одновременно наблюдать на 
дисплее и фиксировать на записывающих устройствах. Совер¬ 
шенствование фототехники и применение компьютеров позво¬ 
ляет получать разнообразные сведения об объекте за короткий 
отрезок времени. Хотя взаимодействие электронного зонда с 
веществом может изменять электронную структуру последнего, 
несоизмеримость общей площади объекта и зоны облучения 
позволяет справедливо полагать, что в целом объект сохраня¬ 
ется неразрушенным и пригодным для дальнейших исследова¬ 
ний. 

Методы электронного зонда возникли и развивались доста¬ 
точно самостоятельно. Ранее всех были созданы просвечивающие 
электронные микроскопы и электронографы с неподвижным 
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зондом. Позднее появились микрорентгеноспектральные анали¬ 
заторы и растровые микроскопы, В последние годы интенсивно 
производятся спектрометры и микроскопы Оже-электронов и 
дифрактометры электронов низких и высоких энергий. 
Термин «электронно-зондовые методы» появился около десяти 
лет назад на стадии создания оборудования, в котором элект¬ 
ронный пучок использовали для получения наглядной аналитиче¬ 
ской информаций (микрофотографий, дифракционных картин, 
рентгеновских и электронных спектров). Такие устройства по 
существу являются «гибридами» электронных микроскопов 
(просвечивающих, растровых и других) и спектрометров (элект¬ 
ронных и рентгеновских), общим принципом которых является 
взаимодействие электронного пучка с исследуемым объектом. 

Объединение этих методов в единый комплекс существенно 
повышает информативность исследований. Так, с помощью 
растрового электронного микроскопа, совмещенного с рентге¬ 
новским либо с электронным спектрометром, просто и эффек¬ 
тивно анализируются структурные и композиционные изменения 
на поверхности материалов в процессе коррозии — микротре¬ 
щины, питтинги, инородные осадки, зоны измененного химиче¬ 
ского состава и т. д. Пример из другой области — использование 
в комплексе электронографии, просвечивающей и растровой 
электронной микроскопии, рентгеновской и Оже-спектроскопии 
при оптимизации технологических процессов в электронной 
технике, для контроля структуры и состава поверхности и пленок 
многокомпонентных материалов. Такие комплексные исследова¬ 
ния дали основания для интенсивного применения вместо мас¬ 
сивных материалов тонких слоев, где реализуются поверхност¬ 
ные эффекты, на основе которых можно создавать микроминиа¬ 
тюрные волноводы и модуляторы света и звука, приемники и 
преобразователи энергии, элементы памяти, различные датчики. 

Можно полагать, что методы электронного зонда в комплекс¬ 
ных исследованиях строения слоев толщиной от долей нанометра 
до нескольких микрометров практически стоят вне конкуренции. 
Ни один из других высокочувствительных методов анализа 
поверхности, как, например, фотоэлектронная спектроскопия 
или вторично-ионная масс-спектрометрия, не обеспечивает полу¬ 
чения комплексной информации, не позволяет изучать одновре¬ 
менно нано- и микрослои (как это делается при электронном 
зондировании путем выбора вида вторичных сигналов), не дает 
такой высокой локальности по площади. 

Цель настоящего обзора — ознакомить читателя с основными 
принципами и возможностями электронно-зондовых методов 
в исследованиях атомной, электронной, микроскопической струк¬ 
туры и химического состава поверхности и тонких пленок. Здесь 
будут кратко рассмотрены механизмы взаимодействия электрон¬ 
ного зонда с веществом и виды вторичного излучения; будет 
дано общее описание электронно-зондовых устройств с указа¬ 
нием характеристик отдельных методов: просвечивающей и 
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растровой электронной микроскопии, электронографии электро¬ 
нов низких и высоких энергий, рентгеновской и спектроскопии 
Оже-электронов. Будут приведены конкретные примеры приме¬ 
нения рассматриваемых методов, в основном в физической хи¬ 
мии (адсорбция, катализ, коррозия) и частично в материаловеде¬ 
нии и в электронной технике. 
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7.1. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОННОГО ЗОНДА 
С ВЕЩЕСТВОМ 

Закономерности взаимодействия ускоренных электронов с 
веществом изучали задолго до появления электронно-зондовых 
устройств, благодаря чему к настоящему времени сложились 
достаточно определенные представления о процессах проникно¬ 
вения электронов в твердое тело и механизмах их взаимодей¬ 
ствия с атомами вещества. Различные аспекты физических ос¬ 
нов взаимодействия изложены в монографиях [1—7]. 

Проникновение зонда в объект сопровождается рассеянием, 
торможением и поглощением электронов. Рассеяние на ядрах 
объекта может быть упругим, при котором меняется лишь на¬ 
правление движения, и неупругим, когда возникают значитель¬ 
ные потери энергии. Проникающий электрон может терять энер¬ 
гию также в результате электрон-электронных столкновений. 
С увеличением толщины исследуемого вещества число взаимо¬ 
действий растет, при этом наиболее вероятный угол рассеяния 
увеличивается и стремится к постоянному для всех веществ 
значению, отвечающему диффузионной глубине, на которой дви¬ 
жение электронов становится беспорядочным. 

Спектр энергетических потерь электронов при торможении и 
поглощении их веществом можно считать непрерывным и ха- 
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рактеризовать тормозной способностью объекта, которая выра¬ 
жается через уменьшение средней энергии электронов зонда с 
интенсивностью Іо на единице длины пути в веществе. Интен¬ 
сивность пучка, прошедшего слой объекта толщиной х с плот¬ 
ностью рис коэффициентом поглощения р, описывается урав¬ 
нением 

/ = / 0 ехр [ — (ц/р)рх] (И 

Коэффициент р зависит от ускоряющего напряжения (энер¬ 
гии) Е ; он уменьшается с ростом Е. Путь зонда в объекте ха¬ 
рактеризуется длиной пробега, которая определяется экстра¬ 
поляцией линейной части зависимости 1(рх) на ось абсцисс при 
постоянном значении Е. 

При неупругом взаимодействии с ядрами вещества элект¬ 
роны теряют энергию в кулоновском поле ядер и вызывают 
эмиссию рентгеновского излучения со сплошным спектром. Не¬ 
упругие столкновения могут вызвать ионизацию атомов, в ре¬ 
зультате чего возникают характеристические рентгеновские лу¬ 
чи или Оже-электроны. Если пеупругие взаимодействия проис¬ 
ходят между первичным пучком электронов зонда и слабо 
связанными внешними электронами вещества, испускаются 
вторичные электроны, имеющие энергию не выше нескольких 
десятков электрон-вольт. Кроме процессов, связанных с возбуж¬ 
дением внутренних и валентных оболочек атома, существуют 
плазменное и фононное возбуждения. Первый тип возбуждения 
характеризуется осцилляцией свободных электронов объекта в 
месте прохождения первичного пучка за счет энергии послед¬ 
него. Фононное возбуждение является результатом взаимодей¬ 
ствия зонда с кристаллической решеткой, что приводит к коле¬ 
баниям атомов в решетке, испусканию световых квантов и в 
конечном счете к локальному разогреву вещества. Время эле 
ментарного акта возбуждения электронов внутренних оболочек 
атома и плазменного возбуждения составляет 10 с, процесс 
передачи энергии решетке длится 10 10 10 11 с. 


неупругих взаимодействий отраженных электронов. Наиболее 
быстрые отраженные электроны выходят из верхнего слоя объ¬ 
екта, самые медленные — из глубины, определяемой слоем, в 
котором происходит рассеяние на большой угол. 

Сечение рассеяния при постоянной энергии зонда меняется 
с атомным номером как 2 2 , а вероятность рассеяния на данный 
угол в зависимости от энергии выражается через 2 2 /Е 2 . Для объ¬ 
ектов с малыми атомными номерами средний свободный пробег 
электронов достаточно велик и вероятность рассеяния низка, 
поэтому вблизи поверхности доля отраженных электронов не¬ 
велика. Большая часть электронов проникает глубоко в мишень 
и поглощается. При большом 2 основное число актов рассеяния 
происходит вблизи поверхности и значительная часть первичных 
электронов испытывает отражение, причем их энергия близка 
к энергии электронов зонда. 

Рассеяние электронов зонда на атомах объекта может при¬ 
водить к дифракции первичного пучка с образованием макси¬ 
мумов рассеяния под дискретными углами к падающему пучку. 
Дифракционные явления относятся к упругому (когерентному) 
рассеянию. При тонких слоях дифракция осуществляется в ре¬ 
зультате прохождения пучка через пленку, при массивных объ¬ 
ектах дифракционные пучки исходят от поверхности. Различа¬ 
ют дифракцию медленных и быстрых электронов с энергиями 
порядка десятков — сотен электрон-вольт и десятков килоэлект¬ 
рон-вольт соответственно. При дифракции происходит отраже¬ 
ние электронов полями атомов, которые являются суперпозици¬ 
ей кулоновского поля ядер и экранирующего поля электронно¬ 
го облака. В кинематическом описании дифракции считают, что 
падающий электрон испытывает только одно отражение, взаи¬ 
модействие между падающей и рассеянной волной отсутствует. 
При динамическом подходе учитываются многократные взаимо¬ 
действия отраженных электронных волн в кристалле. Динами¬ 
ческие эффекты возрастают с увеличением толщины объекта. 


7.1.1. ОТРАЖЕННЫЕ ЭЛЕКТРОНЫ 


7.1.2. ВТОРИЧНЫЕ ЭЛЕКТРОНЫ 


Упругое рассеяние на ядрах является наиболее вероятным 
механизмом рассеяния на большие углы. Процесс упругого рас¬ 
сеяния может осуществляться в виде однократного рассеяни 
в кулоновском поле ядер; при этом направление движения 
электронов меняется более чем на 90°. Кроме того, может про¬ 
исходить и многократное рассеяние на малые углы. Многократ¬ 
ное рассеяние также приводит к значительному изменению на¬ 
правления первичного пучка. При этом первичные электроны 
вновь достигают поверхности объекта и выходят обратно, іа- 

кие электроны называются отраженными. * и „- н „ѵ«ѵг 

Энергетический спектр отраженных электронов фиксир\ 
энергии, близкие к энергии зонда и уменьшенные вследствие 


На рис. 7.1 показано распределение электронов по энергиям 
при взаимодействии зонда с веществом. Часть первичных элект¬ 
ронов 1 с энергией Е 0 упруго отражается объектом, рассеива¬ 
ясь на углы больше 90°. Если энергия зонда составляет не¬ 
сколько электрон-вольт, доля отраженных электронов превали¬ 
рует, с увеличением энергии зонда до 100 эВ и более (при од¬ 
ном и том же 2) вклад отраженных электронов быстро умень¬ 
шается до нескольких процентов от числа первичных элект¬ 
ронов. Оставшиеся в объекте после рассеяния и торможения 
первичные электроны порождают вторичные электроны 4 
с энергиями 0—50 эВ. Наибольшее количество электронов этой 
группы имеет энергию около 5 эВ. Третью группу составляют 
неупруго отраженные электроны 2, потерявшие часть энергии 
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Рис. 7.1. Кривая распределения 
электронов по энергиям при элек- 
тронно-зомдовом облучении: 

/ — упруго отраженные электроны; 2 — 
отраженные электроны; 3 — Ожё-элект- 
роны; 4 — вторичные электроны. 


при взаимодействии с объектом. Промежуточный интервал 
энергий занимают характеристические Оже-электроны 3, кото¬ 
рые будут рассмотрены ниже. 

Значительная доля вторичных электронов образуется из от¬ 
раженных электронов, двигающихся из глубины к поверхности 
в результате актов рассеяния или при отражении от подложки 
в случае тонкослойного объекта. Число вторичных электронов, 
рожденных отраженными электронами, обычно в 3—4 раза 
больше, чем образующихся непосредственно под действием пер¬ 
вичных электронов зонда. 

Механизм образования вторичных электронов предполагает 
три этапа. Вначале первичный электрон ионизирует объект, вы¬ 
зывая появление вторичного электрона или возбуждение атома 
кристаллической решетки. Рожденные вторичные электроны 
двигаются от места возбуждения к поверхности объекта, отра¬ 
жаясь от решетки с результирующим импульсом, нормальным к 
поверхности. Вероятность реализации этого этапа зависит от 
взаимодействия вторичного электрона с электронами проводи¬ 
мости нижележащих зон, фононами, дефектами решетки, т. е. 
в значительной мере определяется свойствами вещества. Тре¬ 
тий этап заключается в выходе вторичных электронов наружу, 
если их энергия достаточна для преодоления потенциального 
барьера. Высокоэнергетические вторичные электроны могут вы¬ 
звать появление на своем пути новых вторичных электронов. 

Выход вторичных электронов характеризуется коэффициен¬ 
том вторичной эмиссии а, равным отношению числа вторичных 
электровов Ыі к числу электронов зонда N за один и тот же 
промежуток времени: 

ст = ЛДУѴ (2) 

Основная зависимость а{Е) имеет вид кривой с максимумом, 
лежащим для разных веществ в интервале энергий от сотен 
электрон-вольт до 1—2 килоэлектрон-вольт. Кроме того, о за¬ 
висит от материала объекта, его обработки, характера поверх¬ 
ности, температуры, угла падения зонда и др. и не зависит от 
плотности электронов зонда. Величина сг М аьх может быть боль¬ 
ше и меньше 1. Высокие значения ст маК с (до 20) характерны 
для оксидов щелочноземельных металлов (МдО и др.), для чи¬ 
стых металлов а.чакс = 0,6-ь 1,7. 


В металлах коэффициент о является температурно независи¬ 
мым, что свидетельствует об отсутствии заметного взаимодейст¬ 
вия вторичных электронов с решеткой. Основное влияние на о 
оказывают столкновения вторичных электронов с электронами 
проводимости. Поскольку в металлах содержится большое чис¬ 
ло их, значения а для металлов сравнительно невысоки. С уве¬ 
личением сопротивления объекта рассеяние вторичных электро¬ 
нов на свободных носителях уменьшается. В полупроводниках 
и диэлектриках основным является электрон-фопонное взаимо¬ 
действие, при котором энергетические потери вторичных элект¬ 
ронов невелики (порядка кТ па один элементарный акт), но 
направление импульса может значительно измениться. Если 
число связанных электронов вещества и плотность атомов в еди¬ 
нице объема велики, а работа выхода низка, о таких материа¬ 
лов будет достаточно высоким. 

7.1.3. РЕНТГЕНОВСКОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ 

При эмиссии рентгеновских лучей, имеющих непрерывный 
спектр, энергия рентгеновских фотонов может принимать лю¬ 
бые значения вплоть до энергии падающего пучка Е п . Связь 
длины волны рентгеновского излучения X (в нм) и энергии Е 
(в кэВ) дается формулой 

X = Нс/еЕ (3) 

тде к — постоянная Планка; с — скорость света; е — заряд электрона. 

Если вся энергия электрона поглощается за одно столкнове¬ 
ние, происходит максимальная передача энергии и энергетиче¬ 
ский спектр ограничивается со стороны коротких длин волн ве¬ 
личиной Хмнп, а соответствующая энергия рентгеновских лучей 
будет равна энергии зонда Е 0 . Интенсивность спектра растет с 
увеличением 2 и Е, при этом спектр смещается в сторону корот¬ 
ких длин волн. 

Характеристические рентгеновские лучи возникают при от¬ 
рыве электронов с К-, Е- и М-оболочек атома с последующим 
возвращением атома из возбужденного состояния в нормальное 
путем перехода внешних электронов на вакантные места внут¬ 
ренних оболочек. Атомы с определенным атомным номером 
излучают строго определенные по длинам волн рентгеновские 
■фотоны. Диапазон длин волн лежит от 0,005 до 37,5 нм, длина 
волны излучения уменьшается с ростом 2. Пиковая интенсив¬ 
ность характеристических линий / является функцией ускоряю¬ 
щего электрона напряжения (энергии зонда Е 0 ). критического 
потенциала возбуждения Е кр данного элемента и тока зонда і: 

I і (Е 0 — Е Кр )" (4) 

где п = 1,7. 
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В большинстве случаев рентгеновская интенсивность опти¬ 
мальна, если Е 0 /Е с ^2. Положение линий характеристического 
спектра находится в соответствии с природой атомов. 

Рентгеновское излучение, возникающее на различной глуби¬ 
не, частично поглощается на пути к поверхности, при этом ин¬ 
тенсивность выходящего излучения ослабевает. Наиболее важ¬ 
ным механизмом поглощения являются электронные переходы 
внутри атома. Эти переходы, инициированные рентгеновским 
излучением, ведут к флуоресцентному, вторичному рентгенов¬ 
скому излучению. В то время как интенсивность первичного 
рентгеновского излучения падает вследствие поглощения, ин¬ 
тенсивность излучения атомов поглощающего элемента растет. 
Условием возникновения рентгеновской флуоресценции являет¬ 
ся значение длины волны X первичного излучения, меньшее чем 
длина волны края поглощения Х к . Поскольку в непрерывном 
спектре X изменяется в широких пределах, некоторая часть 
спектра имеет Х<Х К . 

7.1.4. ОЖЕ-ЭЛЕКТРОНЫ 

Атом с ионизированными внутренними оболочками может 
возвратиться в исходное состояние не только путем излучения 
рентгеновского фотона. Безызлучательный переход электрона 
на вакантное место внутренней оболочки может с различной до¬ 
лей вероятности сопровождаться передачей энергии другому 
электрону, который выйдет из атома с характеристической ки¬ 
нетической энергией. Последний называется Оже-электроном. 
Обозначение Оже-электронов включает символы оболочек, свя¬ 
занных с их образованием. Если вакансия появилась в /(-обо¬ 
лочке, а электрон переходит на вакантное место с Еі-оболочки, 
отдавая излишек энергии электрону Е 3 -оболочки, который эмит- 
тирует, последний называют АХіЕз-Оже-электроном. Подобным 
образом /ІХгЛІі-Оже-электрон выходит из ЛБ-оболочки при пе¬ 
реходе внутреннего электрона с Е 2 на К-оболочку. Если запол¬ 
няется вакантное место внутренней оболочки и Оже-электрон 
эмиттирует с вероятностью Ро, вероятность излучения рентге¬ 
новского кванта Р р будет равна 1— Ро- Выход Оже-электронов 
и рентгеновских лучей соответственно определяются выраже¬ 
ниями 

Во/(В 0 -|- Рр) и Рр/(Р д -\-Р р) (5) 

Вероятность Оже-процесса велика для легких элементов; 
с увеличением 2 начинает расти вероятность выхода рентгенов¬ 
ских квантов. 

Для Оже-электронов характерна малая глубина выхода, ко¬ 
торая является функцией энергии Оже-перехода и составляет 
несколько атомных слоев (1—2 нм) в энергетической области 
10—1000 эВ. При выходе с большей глубины Оже-электроны 
частично теряют свою характеристическую энергию и погло¬ 


щаются прежде чем доходят до поверхности. Оже-электроны 
одного и того же элемента различаются по глубине выхода — 
электроны с более высокой энергией выходят с большей глу¬ 
бины. 

7.1.5. КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

Катодолюминесцентное излучение, возникающее при элект¬ 
ронном зондировании, характеризуется значительной плот¬ 
ностью возбужденных состояний в люминофоре. Часть образо¬ 
вавшихся вторичных электронов может рекомбинировать с дыр¬ 
ками, при этом излучаются фотоны с длиной волны в диапазоне 
от инфракрасной до ультрафиолетовой части спектра. Вероят¬ 
ность запасти поглощенную энергию выше для люминофоров с 
более совершенной кристаллической структурой; для аморфных 
материалов эта способность невелика. Повышение интенсивно¬ 
сти возбуждения также снижает длительность возбужденного 
состояния. Яркость люминесценции является функцией мате¬ 
риала люминофора и интенсивности возбуждения. Выход ка- 
тодолюминесценции невелик (несколько процентов), так как 
подавляющая часть энергии зонда расходуется на вторичную 
электронную эмиссию и разогрев вещества люминофора. 

7.1.6. ВОЗБУЖДЕННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 

При облучении тонких диэлектрических и полупроводнико¬ 
вых пленок зондом с энергией, достаточной для сквозного про¬ 
хождения электронов, сопротивление пленок может измениться. 
Такое явление называется возбужденной проводимостью. За 
счет ионизации объекта его проводимость возрастает на не¬ 
сколько порядков. Возбужденная проводимость может заметно 
влиять на выход вторичных электронов уже при энергиях зон¬ 
да 1 —10 кэВ. 

7.2. МЕТОДЫ ЭЛЕКТРОННОГО ЗОНДА 

7.2.1. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ 
ЭЛЕКТРОННО-ЗОНДОВЫХ УСТРОЙСТВ 

В результате взаимодействия электронного зонда с вещест¬ 
вом возникают различные типы сигналов, изображенные на 
рис. 7.2, которые могут быть использованы для исследования 
объекта. В зависимости от регистрируемого сигнала различают 
следующие основные виды электронно-зондовых устройств: про¬ 
свечивающие микроскопы и электронографы (упруго отражен¬ 
ные или рассеянные электроны), растровые микроскопы (отра¬ 
женные, вторичные, поглощенные электроны, катодолюминес- 
ценция, возбужденная проводимость), микрорентгепоспектраль- 
ные анализаторы (рентгеновское излучение), Оже-электронные 
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Рис. 7.2 . Зоны возбуждения и виды сигналов, возникающих при действии 
электронного зонда на поверхность и на тонкую пленку: 

1 — первичные электроны; 2 — отраженные электроны; 3 — вторичные электроны; 4 — ха¬ 
рактеристические Ожё-электроны; 5 — рентгеновские фотоны; б — световые фотоны (ка- 
тодолюмннесценция); 7 — прошедшие электроны; 8 — поглощенные электроны; 9 — элект¬ 
роны, возникшие в результате возбуждения проводимости; ІО — зоны возбуждения енг- 

налов. 

спектрометры (характеристические вторичные электроны). Уже 
есть приборы, регистрирующие одновременно несколько раз¬ 
личных сигналов, например просвечивающие и одновременно 
растровые электронные микроскопы, позволяющие наблюдать 
дифракцию электронов, а также рентгеновские и электронные 
характеристические спектры. Имеются комбайны, сочетающие 
Оже-спектрометр, электронограф электронов низких энергий, 
растровый микроскоп и другие приборы. 

Рассмотрим принципиальную схему электронно-зондового 
устройства (рис. 7.3). Система включает вакуумированную 
электронно-оптическую колонну 1 (в ней формируется первич¬ 
ный электронный луч от пушки 2 и размещается объект 7), де¬ 
текторы сигналов от объекта 8 с преобразователями и усилите¬ 
лями 10 и устройства отображения 11 (дисплей) совместно с 
блоком записи 12 — 14. При частичной автоматизации процесса 
зондирования ход измерений может контролироваться коман¬ 
дами через телетайпное устройство; более полная автоматиза¬ 
ция включает управление измерениями с помощью мини-ЭВМ 
15, на вход которой затем подается кодированная информация 
об измеренных сигналах, необходимая для дальнейших расче¬ 
тов. 

В электронно-оптической колонне электроны эмиттируют из 
катода, ускоряются напряжением и фокусируются электронны¬ 
ми линзами до диаметра пучка от нескольких нанометров до 
нескольких микрометров. Электронный зонд бомбардирует объ¬ 
ект в точке, вдоль линии или на определенной площади (что 
обеспечивается системой развертки луча в растр) и генерирует 
рассмотренные выше сигналы, преобразуемые детекторами в 
электрические. В процессе исследования образец может быть 
подвергнут разнообразным воздействиям: нагреванию, охлаж- 



Рис. 7.3. Принципиальная схема электронно-зондового устройства: 

,1 — вакуумированная электронно-оптическая колонна; 2 — электронная пушка; 3 — элект¬ 
ронные лннзы, формирующие зонд; 4 — вакуумные насосы; 5 — катушкн развертки зонда 
в растр; 6 — стабилизированное питание пушки и линз; 7 — объект; 8 — детекторы сиг¬ 
налов (рентгеновские спектрометры, анализаторы энергии электронов, детекторы элект¬ 
ронов и т. д.); 9 — сканирующее устройство, обеспечивающее синхронный растр на объ¬ 
екте и экране катодно-лучевой трубки; 10 — усилители сигналов; 11 — катодно-лучевая 
■трубка (дисплей); 12 — самописец; 13 — цифропечать; 14 — перфоратор; /5 — электронно- 

вычислительная машина. 


дению, механическим напряжениям, химическим влияниям и др. 

Электронный зонд характеризуется ускоряющим напряже¬ 
нием (энергией), силой тока и ее стабильностью, диаметром пуч¬ 
ка. Сила тока связана с диаметром зонда и с яркостью. Диа¬ 
метр зонда может быть неограниченно мал, если мала сила 
тока, однако сила тока менее ІО -12 А находится на уровне ста¬ 
тистических флуктуаций счета сигналов. Таким образом, умень¬ 
шение диаметра зонда и улучшение разрешающей способности 
электронно-зондового прибора связаны с повышением яркости 
источника электронов. Наиболее значительное увеличение яр¬ 
кости (на несколько порядков по сравнению с достигаемой тер¬ 
моэмиссионными пушками) получают в электронных пушках 
с полевой эмиссией. 

Область объекта, из которой поступают сигналы, и интен¬ 
сивность сигналов определяются протяженностью зоны возбуж¬ 
дения и степенью поглощения сигналов объектом. Зона возбуж¬ 
дения зависит от энергии зонда Е и среднего атомного номера 
элементов объекта Ъ. В среднем Оже-электроны эмиттируют из 
глубины 1—2 нм, вторичные электроны — до 50 нм, отражен¬ 
ные электроны — 0,1 — 1 мкм, рентгеновские лучи — 0,5—5 мкм, 
катодолюминесцентное —- 1—2 мкм. Эти цифры характеризуют 
вариации локальности электронного зондирования по глубине. 
Локальность по поверхности определяется диаметром зонда и 
в значительной мере объемом зоны возбуждения; лучшие при¬ 
боры обеспечивают локальность по площади в десятки — сотни 
нанометров. 
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7.2.2. ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ (ПЭМ) 


С помощью просвечивающего микроскопа исследуют атом¬ 
ную и надатомную структуру субмикронных по толщине пленок 
и микрорельеф поверхности при использовании реплик. Инфор¬ 
мацию об атомной структуре дают приборы высокого разреше¬ 
ния (<0,3 нм); она включает сведения о расположении ато¬ 
мов и молекул в элементарной ячейке, изображение кристалли¬ 
ческой решетки, дефекты атомного масштаба (вакансии, дис¬ 
локации). Для исследования падатомной структуры микрокрис¬ 
таллов, зерен, сферолитов, микровключений, а также несовер¬ 
шенств более крупного размера (дефектов упаковки, границ зе¬ 
рен, микротрещин и т. д.) достаточно меньшее разрешение (0,5— 

1 нм). Оттеняемые металлом реплики дают сведения о топо¬ 
графии исследуемой поверхности с разрешением 2--5 нм. 

Просвечивающий микроскоп имеет неподвижный электрон¬ 
ный зонд. Изображение формируется при взаимодействии пер¬ 
вичного и дифрагированного пучков в плоскости изображения. 
Электронно-оптическая система микроскопа состоит из элект¬ 
ронной пушки и конденсора, формирующих зонд, а также объ¬ 
ективной, промежуточной и проекционной линз. Аппаратурное 
оформление ПЭМ достаточно полно отражено в литературе (см., 
например, [3, 8, 9]). Объект располагается в фокальной пло¬ 
скости объектива, его действительное промежуточное изобра¬ 
жение создается короткофокусным объективом и переносится 
на экран проекционными линзами. Рассеянные электроны уда¬ 
ляются апертурной диафрагмой, расположенной вблизи задне¬ 
го фокуса объектива, с помощью которой создается контрастное 
изображение. 

Наиболее распространенный вид контраста — дифракцион¬ 
ный контраст, который имеет место во всех упорядоченных объ¬ 
ектах. В кристаллическом веществе электроны рассеиваются в 
соответствии с законом дифракции и отсекаются апертурной 
диафрагмой. При этом соответствующая точка изображения 
выглядит более темной. Контраст между точками изображения 
определяется разностью интенсивностей дифракционных отра¬ 
жений электронов, прошедших через соответствующие точки 
объекта. 

В аморфных веществах рассеяние электронов происходит 
по закону поглощения, определяемого массовой толщиной рх 
(р, — коэффициент поглощения, х — длина рассеяния). Чем 
больше рх, тем больше рассеяние, тем меньше освещена дан¬ 
ная точка изображения объекта. Этот вид контраста возникает 
за счет различной массовой толщины. 

Разрешение просвечивающего микроскопа определяется в 
основном сферической и хроматической аберрациями линз, осе¬ 
вым астигматизмом и дифракцией. Хроматическая аберрация 
устраняется с помощью высокой стабилизации источников пи¬ 


тания, астигматизм исправляется дополнительными линзами — 
стигматорами. 

Предельное разрешение микроскопа после исключения хро¬ 
матических ошибок и астигматизма определяется сферической 
аберрацией и дифракционными явлениями. Повышение ускоря¬ 
ющего напряжения до 300 кВ вызывает резкое убывание потерь 
энергии электронов в объекте. Минимальные потери происходят 
при Е— 1-^-2 МэВ; при этом хроматическая аберрация умень¬ 
шается как А Е/Е. Существенно повысить разрешение микроско¬ 
па можно применяя криогенные линзы, позволяющие уменьшить 
сферическую аберрацию по сравнению с аберрацией обычных 
объективов, либо корректируя сферическую аберрацию при по¬ 
мощи дополнительных октуполыіых элементов линз. 

Для усиления контраста и повышения разрешения электрон¬ 
но-микроскопического изображения применяют также зонные 
диафрагмы, которые отсекают часть волновой поверхности, 
искаженной сферической аберрацией. Применение зонных диа¬ 
фрагм дает возможность при усилении контраста получить изо¬ 
бражение отдельных атомов [10]. 

В последние годы благодаря применению специальных по¬ 
люсных наконечников со сферической аберрацией не более 
0,7 мм и апертуры объектива 8- ІО -2 радиан удалось получить 
прямое увеличение до 10 е и разрешение лучше 0,2 нм [11]. Ре¬ 
кордно высокое разрешение (0,062 нм) было зафиксировано на 
микроскопе с пушкой с полевой эмиссией [12]. При этом уда¬ 
ется визуально наблюдать группы атомов в проекциях элемен¬ 
тарных ячеек, нарушения периодичности атомов, дефекты в 
расположении атомных плоскостей и другие тонкие детали 
•структуры. 


7.2.3. РАСТРОВАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ (РЭМ) 

Основная информация, получаемая с помощью РЭМ--мик¬ 
роструктура и рельеф поверхности. Изображение поверхности 
объекта, не требующего (что очень важно!) специального пре¬ 
парирования, может быть получено в отраженных, вторичных 
или в поглощенных электронах, в режимах катодолюмипес- 
ценции и возбужденной проводимости, а также в прошедших 
электронах в случае тонкой пленки. Одной из особенностей РЭМ 
по сравнению со световой микроскопией является значительная 
глубина поля изображения. Это вызвано уменьшением апертур¬ 
ного угла линзы объектива, который делается малым, чтобы 
снизить сферическую аберрацию. 

Интенсивность отраженных электронов является функцией 
атомного номера элемента и угла падения пучка, который за¬ 
висит от топографии поверхности. Таким образом, контраст 
изображения отраженных электронов соответствует топографии 
поверхности и составу объекта. Разделить эти эффекты можно 
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с помощью двух детекторов, симметрично расположенных по 
отношению к направлению зонда. 

Контраст изображения вторичных электронов обусловлен 
прежде всего топографией объекта; при этом количество вто¬ 
ричных электронов сильно зависит от угла падения зонда на 
объект вследствие малой толщины слоя возбуждения. Так как 
интенсивность вторичной эмиссии зависит от атомного номера 
элементов, изображение во вторичных электронах также явля¬ 
ется функцией состава объекта, но зависимость эта слабая 
вследствие относительно незначительного изменения функции и 
влияния адсорбции на поверхности. 

Интенсивность вторичной эмиссии существенно зависит так¬ 
же от потенциала на поверхности объекта. Положительный знак 
потенциала препятствует эмиссии, и данная область выглядит 
темной, отрицательный знак потенциала усиливает эмиссию, и 
область становится более яркой. Это так называемый контраст 
напряжения. Поскольку электрические и магнитные поля су¬ 
щественно изменяют потенциал на поверхности, контраст, свя¬ 
занный с этим изменением, может дать информацию о распре¬ 
делении в объекте электрических или магнитных полей. 

Принцип РЭМ состоит в том, что каждая точка изображе¬ 
ния соответствует во времени определенной точке объекта. 
Объект и его изображение как бы разложены па множество 
элементов, которые последовательно вступают в однозначное 
соответствие путем синхронного сканирования электронного 
зонда по объекту и электронного луча по экрану катодно-лу¬ 
чевой трубки. 

Из каждой точки объекта в результате последовательного 
перемещения зонда эмиттируют отраженные и вторичные элект¬ 
роны, которые попадают в детектор, способный регистрировать 
квантовые сигналы. Каждый элемент растра катодно-лучевой 
трубки модулируется по яркости электронным сигналом от со¬ 
ответствующей точки объекта. В итоге на экране трубки появля¬ 
ется изображение объекта в отраженных или во вторичных 
электронах либо в иных видах сигналов. Увеличение микроско¬ 
па определяется соотношением сторон растров трубки и объ¬ 
екта. Максимальная частота при сканировании соответствует те¬ 
левизионной, которая позволяет наблюдать динамические про¬ 
цессы, протекающие в объекте, с записью изображения на ви¬ 
деомагнитофон. Поскольку в растровом микроскопе изображе¬ 
ние формируется электронной системой, есть возможность, 
варьировать величины переменной и постоянной составляющей 
тока и, таким образом, усиливать контраст слабоконтрастпых 
объектов. 

Каждая точка растра катодно-лучевой трубки может быть 
модулирована сигналом от объекта не только по яркости, но 
и по амплитуде (У-модуляция). При этом появляется возмож¬ 
ность получать дополнительную информацию и улучшить раз¬ 
решение. Возможна также цифровая запись контраста изобра¬ 


жения с последующими расчетами уровней градации с помощью 
ЭВМ. 

Одним из способов повышения чувствительности РЭМ явля¬ 
ется цветокодирование изображения. Можно осуществить цвет¬ 
ную запись, связывая цветовой оттенок с амплитудой сигнала. 

Разрешение изображения в растровом микроскопе зависит 
от характеристики сигналов и от природы взаимодействия зон¬ 
да с веществом. Улучшение разрешения идет по пути увеличе¬ 
ния яркости источника, что позволяет уменьшить диаметр зон¬ 
да, оставаясь в разумных пределах интенсивности, а также по 
пути фильтрации отраженных сигналов. Разрешение на отра¬ 
жение, полученное в современных растровых системах в режи¬ 
ме вторичных электронов, достигает 1,5 нм по точкам. 

7.2.4. ДРУГИЕ РАЗНОВИДНОСТИ ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИИ 

Для решения ряда специальных задач служат разнообраз¬ 
ные, но менее распространенные типы электронных микроско¬ 
пов. Отражательный микроскоп имеет повышенную чувстви¬ 
тельность контраста изображения к тонким деталям микро¬ 
рельефа; при этом исключается контраст по напряжению, что 
позволяет разделить эти эффекты. Теневая микроскопия приме¬ 
няется для исследования деталей топографии поверхности с 
разрешением до нескольких десятков нанометров. Эмиссионный 
микроскоп дает возможность исследовать поверхность твердого 
тела в широком интервале температур; при этом извлекаются 
данные о коэффициентах вторичной электронной и ионно-элект¬ 
ронной эмиссий. С помощью эмиссионной микроскопии изучают 
изменение характеристик вещества при фазо&ых переходах, ки¬ 
нетику твердофазных реакций и другие процессы. 

Зеркальный электронный микроскоп является чувствитель¬ 
ным индикатором распределения по поверхности микрополей, 
обусловленных микротопографией и контактной разностью по¬ 
тенциалов. 

Более подробное описание специальных электронных микро¬ 
скопов можно найти в [3]. 

, 7.2.5. ЭЛЕКТРОНОГРАФИЯ 

Метод электронографии предназначен для проведения 
структурного анализа тонких пленок (на просвет) или поверх¬ 
ности (на отражение). В большинстве случаев ограничиваются 
геометрическим аспектом (анализом электронограмм, что дает 
возможность определить элементарную ячейку, провести фазо¬ 
вый анализ, расшифровать текстуру, установить степень дис¬ 
персности и др.), хотя в принципе электронография позволяет 
анализировать строение тонких слоев вещества вплоть до оп¬ 
ределения атомных координат, если прибегнуть к рассмотрению- 
интенсивности дифракционных рефлексов. 
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Микродифракция 

Устройство для дифракции электронов обычно предусмотре¬ 
но в просвечивающем электронном микроскопе. Если умень¬ 
шить фокус промежуточной линзы так, чтобы задняя фокаль¬ 
ная плоскость объектива была сфокусирована на экран, на нем 
появится дифракционная картина просвечиваемой области 
пленки. Если в фокусе первого промежуточного изображения с 
помощью селекторной диафрагмы диаметром выделить уча¬ 
сток просвечиваемого объекта, равный О с ІМ (М — увеличение), 
остальные электроны, прошедшие через объект, не попадут на 
конечный экран. Диаметр выбранного для дифракции участка 
обычно составляет ~ 1 мкм. 

Микродифракция лежит в основе метода микроэлектроногра¬ 
фии, позволяющего провести полный структурный анализ ло¬ 
кальных участков тонких слоев. 

Дифракция электронов высоких энергий (ДЭВЭ) 

В отличие от микродифракции в электронном микроскопе 
дифракцию электронов исследуют в специальных приборах — 
электронографах. Неупруго рассеянные электроны можно от¬ 
фильтровать электронным фильтром с тормозящим полем. Ди¬ 
фракция от тонких пленок происходит в электропографе «на 
просвет», от массивных поверхностей — «на отражение». Раз¬ 
решение электронографа определяется как наименьшая раз¬ 
ность межплоскостных расстояний А й мин» при котором р 33 дел Я- 
ются максимумы (линии) па электронограмме. Мерой разре¬ 
шения является ДД м „н/Д 

Дифракция электронов низких энергий (ДЭНЭ) 

Поскольку теория структурного анализа поверхности с ис¬ 
пользованием интенсивностей дифракционных рефлексов, как 
это делается в рентгеиоструктурном анализе или структурной 
электронографии быстрых электронов, еще далека от заверше¬ 
ния, основная часть исследований ограничивается геометриче¬ 
ским анализом дифракции. Однако и эта информация является 
весьма ценной, так как относится к структуре одного-двух мо¬ 
нослоев, включающих подложку и молекулы адсорбатов, а так¬ 
же содержит сведения о мнкротопографии поверхности — сту- 
ііенях, изломах и др. 

Устройства для дифракции электронов низких энергий вклю¬ 
чают электронную пушку для получения параллельного моно- 
энергетического пучка с энергией 20—500 эВ, держатель кри¬ 
сталла с возможностью движения и нагревания в вакууме до 
ІО -9 Па, а также системы детектирования. 

Автоматизация измерений со спиральным движением ци¬ 
линдра Фарадея и быстрым вращением образца позволяет за¬ 


регистрировать дифракцию за несколько минут. При этом для 
фиксированного положения детектора можно с большей точ¬ 
ностью измерить отношение интенсивности рефлекса к ускоря¬ 
ющему напряжению І/Ѵ. В ряде систем регистрация дифракции 
на флуоресцентном экране сочетается с измерением интенсив¬ 
ности цилиндром Фарадея, что, хотя и ведет к усложнению кон¬ 
струкции, значительно повышает информативность исследова¬ 
ний. 

Рассеяние на двумерной решетке определяет положения и 
интенсивности дифракционных максимумов. Анализ геометри¬ 
ческой картины дифракции дает возможность установить зна¬ 
чения межплоскостных расстояний (і и и постоянных решетки а» 
для поверхности, исходя из положений максимумов. При пер¬ 
пендикулярном направлении зонда возможные углы дифракции 
Ѳ определяются из выражения 

д. ,| 5Іп Ѳ = п\ — п 'У \ ,504/К (6) 

где V — ускоряющее напряжение, В; п- порядок дифракции; й и меж¬ 
плоскостное расстояние и длина волны излучения, нм. 

Переход от вычисленных й к а совершается по известным 
кристаллографическим формулам [9]. Постоянные решетки, как 
правило, совпадают со значениями а для массивных объектов 
с точностью до 3—5%. Однако при этом не исключается воз¬ 
можность изменений периодов решетки поверхности (релакса¬ 
ция) и ее симметрии (реконструкция). Известны также много¬ 
численные примеры дифракционных картин от поверхности с 
дополнительными рефлексами, указывающими на различные ти¬ 
пы сверхструктур [19]. 

Межплоскостные расстояния, перпендикулярные к поверхно¬ 
сти, сі : , ипостояпные решетки а определяют из положений мік- 
симумов І/Ѵ. Так как первичные электроны проникают в объект 
на определенную глубину, а реальная поверхностная структура 
не является строго двумерной, интенсивности дифракции зави¬ 
сят также от периодичности, нормальной к поверхности, и 
ускоряющего напряжения V. 

В кинематическом приближении энергия п -го дифрагирован¬ 
ного пучка, равная по величине ускоряющему напряжению V п , 
составляет 

1,504л 2 Ѵ 0 

Ѵп ~ 4і , 2 $іп 2 Ѳ ~ 5Іп 2 0 1 ’ 

где п- порядок дифракции, V» — «внутренний потенциал» объекта; сІ —меж¬ 
плоскостное расстояние, нм. 

Зависимость Ѵ п от п 2 должна быть линейной; из наклона 
прямой находят й . Релаксация сі (а ) может составлять не¬ 
сколько процентов, однако к этим данным следует относиться с 
достаточной осторожностью, так как без учета динамического 
характера рассеяния их однозначная интерпретация затрудни¬ 
тельна. 
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Дифракция быстрых электронов в сверхвысоком вакууме 

В работе [14] показано, что применение электронной пушки 
с тонким фокусом в условиях сверхвысокого вакуума дает воз¬ 
можность получать на сферическом экране новые типы электро- 
нограмм на отражение с резкими и яркими дополнительными 
рефлексами, свидетельствующими о поверхностных сверхструк¬ 
турах. По оценкам [14], этот метод повышает точность измере¬ 
ния сверхструктурных пятен по сравнению с ДЭНЭ на три по¬ 
рядка, так как диаметр электронного пучка становится на по¬ 
рядок меньше, а геометрическое разрешение также па порядок 
возрастает. 

При изменении угла скольжения зонда может быть получе¬ 
на информация о структуре объекта по глубине. Дифракция от 
зонда, падающего под небольшим углом, отражает строение по¬ 
верхностного слоя, тогда как увеличение угла падения вызы¬ 
вает появленние рефлексов, соответствующих структуре ботее 
глубоких слоев. 

Важной особенностью метода дифракции быстрых электро¬ 
дов па отражение является преимущественно кинематический 
характер рассеяния, что позволяет более надежно использо¬ 
вать рефлексы на электронограммах для оценки интенсивности. 

Из других достоинств рассматриваемого метода следует ука¬ 
зать на стабильность зонда по отношению к магнитным полям, 
возможность проводить исследования іп зііи (например, осу¬ 
ществлять нагревание объекта до 1300°С), а также изучать 
структуру поверхности текстурированных, поликристаллических 
и даже аморфных образцов. 

7.2.6. РЕНТГЕНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

Рентгеновское излучение, возбужденное электронным зон¬ 
дом, дает характеристические спектры, присущие каждому эле¬ 
менту периодической системы, начиная с Ьі, элементы детекти¬ 
руются по К-, Ь- и М-сериям. Основно.е назначение микрорент- 
геноснектрального анализа (МРА) — определение химического 
состава поверхностных микрослоев. В то же время высокораз¬ 
решающими спектрометрами могут быть зафиксированы не¬ 
большие отклонения линий спектра от нормальных положений 
/(химические сдвиги), вызываемые изменением химической свя¬ 
зи атомов, что используется для определения, например, эф¬ 
фективных зарядов атомов объекта. В оптимальных условиях 
МРА позволяет обнаружить следы элемента до 10 -4 % (масс.) 
яли до ІО -16 — ІО' -17 г вещества. 

Для количественного анализа интенсивность аналитической 
линии элемента за вычетом фона сравнивают с интенсивностью 
линии эталона (чистого элемента или вещества с точно извест¬ 
ным составом) и далее вводят ряд поправок [2, 6, 16, 17]. По¬ 
грешность количественных измерений составляет около 2% от 


определяемой концентрации. Локальность анализа по объему 
составляет несколько кубических микрометров. Анализируемый 
участок поверхности выбирают, наблюдая изображение объек¬ 
та в лучах видимого света или во вторичных, отраженных или 
поглощенных электронах. 

Кроме анализа в точке растровая система обычно позволя¬ 
ет получить распределение интенсивности излучения данного 
элемента вдоль выбранного направления и на участке поверх¬ 
ности. Сигнал от детектора рентгеновского излучения модули¬ 
рует по яркости луч на катодной трубке, который движется 
синхронно с зондом, создающим растр на объекте. Таким обра¬ 
зом, формируется изображение поверхности в рентгеновских 
лучах, показывающее распределение и приблизительную кон¬ 
центрацию исследуемого элемента. 

Рентгеновская спектроскопия тонких пленок имеет свои осо¬ 
бенности [5, 7, 18]. При попадании электронов зонда па тон¬ 
кий слой атомы пленки излучают энергию, имеющую интенсив¬ 
ность 


2Ьі е Ы 

Нт г 


( 8 ) 


где 2 — атомный номер; п г — число электронов зонда, N — число атомов 
пленки; Г. - энергия зонда; т е - ■ масса электрона. 


Различие между тонким и массивным объектом состоит в 
том, что излучение, выходящее из толстого слоя, поглощается 
тем сильнее, чем больше его длина волны. Интенсивность энер¬ 
гии непрерывного спектра массивного объекта составляет 


2 (Я — ?. МІ1Н ) 
7,чин7 2 


О) 


.где Ямин — длина волны, соответствующая коротковолновому краю. 


Показатель степени 7. здесь меньше по сравнению с таковым 
для пленки, что определяется количеством поглощающих ато¬ 
мов в тонкой пленке (на 1 см 2 ) и в массивном объекте (на 
1 см 3 ). 

Интенсивность рентгеновского излучения тонких объектов 
пропорциональна массе вещества, облучаемого зондом. Для 
пленок с массовой толщиной менее 1 мг/см 2 зависимость ин¬ 
тенсивности линий от толщины объекта линейна для разных 
значений энергии зонда. Если в массивных образцах область 
возбуждения значительно превышает диаметр зонда, то в тон¬ 
ких пленках эта область и диаметр зонда имеют один порядок 
(см. рис. 7.2). В тонком слое размер зоны взаимодействия 
электронного пучка с веществом соизмерим с диаметром зонда. 
Таким образом, локальность анализа тонкой пленки определя¬ 
ется возможностью фокусировки зонда. В пленке на подложке 
локальность по поверхности ухудшается за счет отражения 
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электронов от подложки и увеличения области возбуждения 
рентгеновского излучения в пленке. 


7.2.7. ОЖЕ-ЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ (ОЭС) 


Таблица 7.1. Электронно-зондовые приборы и их возможности 


Тип прибора 


Источник инфор¬ 
мации 


Характер информации 


Пространствен¬ 
ное разрешение 
и другие па¬ 
раметры 


ОЭС служит главным образом для анализа химического со¬ 
става поверхности, но в отличие от МРА исследует нанослои. 
Электронный зонд является наиболее удобным средством воз¬ 
буждения Ожё-элеитронов и позволяет получить область воз¬ 
буждения с диаметром до 1 мкм. 

Глубина выхода Оже-электронов является функцией их энер¬ 
гии и в меньшей степени зависит от природы вещества. Так как 
энергия зонда обычно по крайней мере в три раза превышает 
энергию рождения Оже-электронов, глубина выхода определя¬ 
ется не областью возбуждения, а средней длиной свободного 
пробега электронов. Экспериментальные данные различных ав¬ 
торов, собранные в [13], показывают, что длина пробега, а 
следовательно, и глубина выхода составляют от 0,4 до 4 нм для 
всех элементов. 

Поскольку сечение ионизации атомов для электронных столк¬ 
новений лежит в пределах ІО -20 см 2 и слабо зависит от энер¬ 
гии зонда, такой тип возбуждения обеспечивает ОЭС высокую 
чувствительность. Недостатком является относительно высокий 
фон, для уменьшения которого приходится фиксировать не сам 
сигнал тока Оже-электронов, а производную от этого сигнала. 
Вторичная ионизация за счет отраженных электронов также 
влияет на ток Оже-электронов и усложняет количественную ин¬ 
терпретацию. 

Наиболее удачная конструкция Оже-спектрометра, исполь¬ 
зующая для детектирования Оже-электронов в качестве анали¬ 
затора цилиндрическое зеркало, предложена в [15]. Объект 
облучают электронным зондом, направление которого по от¬ 
ношению к поверхности может меняться. При нормальном па¬ 
дении пучка электронную пушку устанавливают внутри анали¬ 
затора. Полный спектр, заключенный в интервале 0—1000 эВ, 
достаточно быстро изображается на дисплее и может быть за¬ 
писан самописцем. Чувствительность Оже-спектрометрического 
анализа, проведенного на установке с цилиндрическим зерка¬ 
лом, выше 0,1% монослоя. 

Объектами ОЭС могут служить любые твердые тела, моно¬ 
кристаллы или поликристаллы. Так как метод ОЭС весьма чув¬ 
ствителен к поверхностным загрязнениям, вакуум в системе 
должен быть выше 10 - ' Па. Гладкая плоская поверхность улуч¬ 
шает качество спектров. Для плохопроводящих объектов необ¬ 
ходимо произвести достаточное количество носителей, чтобы 
компенсировать избыточный заряд. 

Важным фактором является зависимость тока Оже-электро¬ 
нов от угла падения зонда. Выход эмиссии Оже-электронов (и, 
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Электронные микроскопы 


Просвечивающий 
с микродифрак¬ 
цией 


Растровый 


Отражательный 


Эмиссионный 


Теневой 


Зеркальный 


Электронографы 
высоких и низких 
энергий 


Прошедшие упру¬ 
го рассеянные 
электроны 


Отраженные, вто¬ 
ричные, поглощен¬ 
ные электроны, 
катодолюмиисс- 
ценцня, возбуж¬ 
денная проводи¬ 
мость I 


Отраженные уп¬ 
руго и неупруго 
рассеянные элек¬ 
троны 

Вторичные элек¬ 
троны 

Прошедшие упру¬ 
го и неупруго рас¬ 
сеянные электроны 
Отраженные элек¬ 
троны 


Прошедшие или 
отраженные упру¬ 
го рассеянные 
электроны 


Атомная структура 
(параметры ячейки,; 
координаты атомов, 
межплоскостные рас¬ 
стояния). Микро¬ 
структура. Микро¬ 
рельеф. Дефекты - - 
вакансии, дислока¬ 
ции, дефекты упаков¬ 
ки, границы, трещи¬ 
ны н др. Структура 
фаз. Толщина пленок 
Микрорельеф. Мик¬ 
роструктура. Элек¬ 
трические и магнит¬ 
ные поля, полупро¬ 
водниковые переходы 
Качественный хими¬ 
ческий состав. Дина¬ 
мика процессов 
Толщина пленок 
Микрорельеф 
Микроструктура 


Микрорельеф. Каче¬ 
ственный химический 
состав. 

Микрорельеф. Микро¬ 
структура 

Микрорельеф. Элек¬ 
трический и магнит¬ 
ный рельеф поверхно¬ 
сти 

Атомная структура 
(параметры ячейки, 
координаты атомов) 
Структура фаз. Дис¬ 
персность частиц 
Топкая топография 
поверхности (ступе¬ 
ни, изломы, фасетки 
И др.) 


До 0,1 нм 


До 1,5 им на 
отражение, до 
0,3 нм на про¬ 
свет 


До 10 им 


До 15 нм 


Десятые доли 
микрометра 

10—80 нм 


Для электроно¬ 
графии высо¬ 
ких энергий 
разрешение по 
межітлоскост- 
мым расстоя¬ 
ниям до 0,2% 


Электронные и рентгеновские спектрометры с электронным возбуждением 


Оже-электроппый 

спектрометр 


16 * 


Характеристиче¬ 

Качественный и ко¬ 

Предел 

обпа- 

ские вторичные 

личественный химиче¬ 

ружения 


Оже-элекгроны 

ский состав 

ІО-' 5 г. 

Ло- 
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Продолжение 


Тип прибора 

Источник инфор¬ 
мации 

Характер информации 

Пространствен¬ 
ное разрешение 
и другие па¬ 
раметры 



Химическое состояние 
атомов. Толщина пле¬ 
нок 

калыюсть по 

площади до 

1 мкм 2 , по гл у- 

Микрорентгено- 

Характериетиче- 

Качественный и коли- 

бине до 1 им 
Предел обнару- 

спектральный ана- 

скис рентгеновские 

чественнын химиче- 

женин 10 17 г 

лизатор 

фотоны 

ский состав 
Химическое состояние 
атомов. Толщина пле¬ 
нок 

Локальность 

ДО 1 МКМ 3 


таким образом, чувствительность) из самого верхнего атомного 
слоя сильно возрастает по сравнению с выходом из глубины, 
если угол между направлением зонда и поверхностью уменьша¬ 
ется. Это связано с тем, что при малых углах падения зонд не 
проникает в глубь объекта, а скользит по поверхности. 

Проблема количественного анализа в ОЭС достаточно слож¬ 
на, и, несмотря па заметный прогресс, наблюдаемый в послед¬ 
ние годы, еще далека от разрешения. Наиболее простым явля¬ 
ется количественный анализ, проводимый путем калибрования 
по независимому методу — ДЭНЭ, эллипсометрии, радиоактив¬ 
ной индикации и др. Калибрование интенсивности пика сигна¬ 
ла Оже-электронов можно осуществить путем дозированной ва¬ 
куумной конденсации анализируемого вещества на подложку. 

Среди других методов количественного анализа в ОЭС наи¬ 
большее распространение получил метод факторов относитель¬ 
ной элементной чувствительности, учитывающий влияние мат¬ 
рицы на данный вид атомов [19—30]. 

Применение ионного распыления поверхности объекта и реа¬ 
лизация благодаря этому послойного анализа значительно рас¬ 
ширяют возможности ОЭС. Последовательное удаление слоев 
осуществляется с помощью ионной пушки, в качестве рабочего 
газа обычно применяются аргон, неон, ксенон. Распыление про¬ 
изводится на площади в несколько квадратных мм, а возбуж¬ 
дение Оже-электронов — в центре кратера в области ~10 _4 мм 2 . 
Распределение по толщине слоя амплитуды производной сигна¬ 
ла Оже-электронов, пропорционального концентрациям элемен¬ 
тов, дает ценную информацию о составе и характере поверх¬ 
ностных и промежуточных слоев, возникающих в процессе ро¬ 
ста, в результате поверхностных реакций и др. Если толщина 
распыляемого слоя известна, можно определить скорость рас¬ 
пыления. 

Наблюдение химических сдвигов спектральных линий пере¬ 
ходов Оже-электронов и изменение формы спектров позволяет 
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установить эффективные заряды атомов и тип химической свя¬ 
зи. Если из эксперимента удается получить истинную форму 
спектра (например, методами, предложенными в [31, 32], то 
определяется плотность состояний в валентной зоне. 

Модификацией метода является Оже-микроскония: сканиро¬ 
вание зондом поверхности и запись распределения тока Оже- 
электронов. Пока разрешение Оже-электронной микроскопии 
еще невелико, но наблюдается довольно быстрый прогресс. 

Разновидности приборов для электронного зондирования и 
их основные возможности указаны в табл. 7.1. 

7.3. ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННО-ЗОНДОВЫХ МЕТОДОВ 

7.3.1. КАТАЛИЗ 

Каталитические свойства тесно связаны со структурой и хи¬ 
мическим составом поверхности и могут изменяться под влия¬ 
нием процессов, определяющих атомно-электронное строение и 
состав поверхностного слоя. В работе [33] методами ОЭС и 
ДЭНЭ совместно с масс-спектрометрией остаточных газов была 
изучена кинетика окисления СО на поверхности (110) платины. 

В разных температурных интервалах механизмы каталитическо¬ 
го действия оказались различными. При температуре поверхно¬ 
сти Рі между 100 и 200°С молекулы СО находятся в адсорби¬ 
рованном виде и не окисляются, несмотря на адсорбцию кисло¬ 
рода. При повышенных температурах реакция окисления (.0 
происходит достаточно быстро. 

Исследования катализаторов на основе РІ методом ОЭС 
показали [34], что после полировки и химического травления 
на исходной поверхности катализатора все же содержится не¬ 
сколько атомных слоев углерода и серы. Эти элементы удаля¬ 
ются только при длительном прогревании, отжиге в кислороде 
при низких давлениях либо при ионной бомбардировке. На чи¬ 
стой поверхности РІ в отличие от исходной поверхности имеется 
только незначительное количество кислорода, что делает ее 
инертной к внешним атмосферным загрязнениям. 

Различия химического состава на поверхности катализатора 
и в глубине установлены методом ОЭС [35]. Фольга сплава 
Аи—N1 в равновесных условиях при высоких температурах со¬ 
держит на поверхности слой, обогащенный N1. Концентрация 
Мі возрастает при хемосорбции водорода или кислорода, так 
как вследствие образования связей Мі —О, Мі— Н более силь¬ 
ных, чем связи Аи—О, Аи—Н, происходит дополнительная диф¬ 
фузия І\Іі к поверхности. 

Медные катализаторы, часто применяемые в процессах ди¬ 
гидрогенизации и окисления, содержат в качестве примеси сви¬ 
нец. Методом ОЭС установлено [36], что причиной плохого ка¬ 
чества некоторых образцов катализатора является диффузия 
свинца к поверхности (концентрация свинца в поверхностном 
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слое может втрое превышать его содержание на поверхности 
катализаторов хорошего качества). поверхности 

г,и. Пр0ЦеССЫ а Л С0 Р б Ц ии — Десорбции и реакции ассоциации — 
лисоциации между адсорбированными частицами на поверхно- 

ТеЛЗ " ГраЮТ бодьш У | ° Р° д ь в гетерогенном 
Г ; Ко " иепии>| активных центров в гетерогенном катализе 
связывает каталитическую активность со структурными особен- 

Г: т і:Г ,,0СТИ катализатора. Например, на каталитиче¬ 
скую активность могут оказывать влияние ступени и изломы 
регистрируемые методами ДЭНЭ и ПЭМ) [37]. В работах 

балкой ис ^ дованы .Реакции обмена водород — дейтерий па 
гладкой и ступенчатой поверхностях платины. Показано что 
па ступенчатой поверхности Рі [грань (111)], облучаемой по¬ 
током водорода, образуются (в отличие от гладкой) и мас?- 
спектрометрически детектируются молекулы ПО. Установлено 
что ступенчатая поверхность увеличивает выход молекул НО 
на четыре порядка по сравнению с достигаемым на гладкой по¬ 
верхности и что ступени являются промоторами адсорбции и 
диссоциации молекул Н 2 и 0 2 . к н 1 

Влияние ступеней на различных металлических поверхностях 
Іот ре Л кдии Диссоциации моноксида углерода отмечено в [40- 
Найдено, что упорядочение углеродсодержащих арсорба- 
тов также зависит от наличия на поверхности ступеней и осо¬ 
бенно изломов [43]. * 

Таким образом, исследования реальной структуры поверхно¬ 
сти приобрели важное значение в катализе; основным методом 
Э ™*Г ЛВДОваний явля ется электронное зондирование— ДЭНЭ 
и ПЭМ.^По данным ДЭНЭ устанавливают ориентацию и высоту 
ступеней, а также ширину террас. Динамику роста и движения 
упенеи изучают методом ПЭМ с применением реплик Мето¬ 
дика исследования ступенчатых поверхностей и основные ре¬ 
зультаты описаны в монографии [44]. 

До сих пор речь шла о нанослоях. Однако исследование при¬ 
поверхностных микрослоев и тонких пленок также играет важ¬ 
ную роль в катализе. Например, поиск новых материалов для 
э ектродов, применяемых в промышленности, привел к созда¬ 
нию перспективных электрокаталитических оксидов сложного 
состава. Установление зависимости электрокаталитической ак¬ 
тивности от микроструктуры и химического состава слоев с ча- 
сіицами размером ~50 нм может быть успешно выполнено ме¬ 
тодами электронного зонда. Примером комплексных исследова¬ 
нии методами ПЭМ, РЭМ, МРА и микродифракции слоев элект- 
рокаталитического оксида 5г 0 , 3 Ба 0 , 7 Мп0 3 служит работа [451 
С помощью методов ПЭМ и РЭМ изучена микроструктура про¬ 
дукта, синтезированного в различных условиях. Были обнару¬ 
жены поликристаллические пластины толщиной в один слой 
кристаллитов. Отдельные зерна с диаметром 50 нм были изуче¬ 
ны методом просвечивающей высокоразрешающей РЭМ. Удалось 
установить различие двух партий одного продукта в зависимости 
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от условий приготовления, что позволило оптимизировать техно¬ 
логию синтеза катализатора с высокоразвитой поверхностью. 
Применение метода МРА на просвет дало возможность оценить 
степень гомогенности слоя катализатора по Зг, Ба, Мп. При этом 
обнаружены изменения основного состава, а также микроприме¬ 
си Са и 5і, характерные для некоторых технологических вари¬ 
антов. Электронная микродифракция подтвердила наличие пе- 
ровскитовой структуры отдельных кристаллитов тонкого слоя. 

7.3.2. КОРРОЗИЯ 

Коррозионные процессы всегда начинаются на границе раз¬ 
дела фаз и зависят от структуры, состава и свойств поверхно¬ 
стей. Метод ОЭС был использован для изучения окисления на 
воздухе нержавеющей стали и сплава инконеля при разных тем¬ 
пературах [46, 47]. Послойный Оже-электронныи анализ пока¬ 
зал, что при /<200°С в тонком приповерхностном слое образу¬ 
ются оксиды железа, при более высоких температурах происхо¬ 
дит преимущественное окисление хрома. Обогащенные хромом 
оксиды на поверхности сплавов термодинамически более устой¬ 
чивы, если не происходит ограничения миграции Сг к поверхно¬ 
сти из-за недостаточной термоактивации. 

Количественные оценки химического состава поверхности 
сплавов Не—Сг при окислении сделаны в работе [48]. Обнару¬ 
женная разница между составом окисленной при различных 
температурах поверхности, которая обогащается хромом, и со¬ 
ставом сплава на глубине объясняется в рамках нескольких ме¬ 
ханизмов, каждый из которых играет определенную роль в за¬ 
висимости от температуры и условий равновесия. Эти механизмы 
основаны на различии для Ре и Сг сродства к кислороду, ско¬ 
рости диффузии в сплаве па поверхности и на глубине, а также 
на некоторых других параметрах. Используя грани (100) и (ПО) 
монокристаллов сплава Рео, 84 Сго,іб и чистых эталонов Ре и Сг, 
авторы показали, что точность Ожё-электропного анализа по¬ 
верхности (несколько атомных слоев) составляет 4% для С г и 
5% для Ре. 

Еще более детально механизм окисления и структурные из¬ 
менения на поверхности сплава Ре 0 .84Сго.іб были изучены с по¬ 
мощью методов ОЭС и ДЭНЭ в [49]. Взаимодействие начина¬ 
ется с реакции окисления Сг на поверхности, затем за слоем 
оксида хрома происходит окисление железа. Симметрия и пара¬ 
метры решетки оксидов, которые растут эпитаксиально на ірани 
(100), сопоставлены с составом поверхности. При снижении от¬ 
ношения Сг/Ре образуются поверхностные оксидные слои со 
структурой типа шпинели. 

Для определения примесей, сегрегирующих по поверхности 
границ зерен в сплавах на основе железа различных марок, 
применялся метод ОЭС к исследованию разломов, сделанных 
по межзеренным границам. В работе [50] исследовалось рас- 
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пределение сегрегировавших примесей по поверхности излома 
стали. Было установлено, что фосфор сегрегирует равномерно 
о всем границам, а никель и сурьма только по определенным 
микрограням. Это свидетельствует о сильной зависимое™ сег¬ 
регации от структуры и энергии границ зерен. В свою очепщщ 
сущесмвует прямая связь между степенью сегрегации примесей 
и охрупчиванием материала. р 

Для прямых измерений поверхностной активности примесей 
8 і, 5п и 5 на границах зерна Ре методом ОЭС изучалась сегре¬ 
гация этих иримесеи по границам зерен Ре [51]. Отношения кон- 
центрации на поверхности к объемным равны соответственно 3, 
Ь7 10 и обратны максимальной растворимости в твердом со- 

8 —■»» " 

Пример использования методов РЭМ и МРА на просвет тля 
анализа карбидных включений в пленках хромоникелевой аусте- 

™: Р ‘ 1ВеДеН В [5 ’ С - 231 ] ' Вок Р уг карбидных частиц 
удалось выявить наличие зон, обогащенных № и обедненных 

Сг ^53Ч/ ИЗ » К Р Р Д о«о Х / м " кр0фаз В пленках показал содержание 
витя 9 П 0 / „ ~ 2Ь /о ' Концентрация углерода в карбиде соста¬ 
вила ~ /о, что соответствует формуле М 23 С 6 . 

7.3.3. АДСОРБЦИЯ И ДЕСОРБЦИЯ 

..'^ ля иссл едоваций процессов адсорбции и десорбции чаше 

всего применяются методы ДЭНЭ и ОЭС, если при облучении 
электронным зондом можно пренебречь эффектами электронно- 
стимулировапной десорбции и диссоциации. Для снижения 
зонт Я Э ^ еКТ0В необходимо уменьшить энергию и плотность тока 

е?ся м Р тпппІ НЬ пч°г КрЫТИЯ п ° ве Р хности адсорбатом контролиру¬ 
ется методом ОЭС с калибровкой методом ДЭНЭ. В работе 

пелрт^ 6 " 1 " покрытия поверхности (100) газообразным Хе оп¬ 
ределяли по амплитуде пика Ожё-электронного сигнала Хе и 

грани ,е ’мш Р РН 0ТЫ 5 ЬІХОДа - Коэффициент аккомодации Хе на 

моносппя Я яя пр иблизительн о равен единице до образования 
монослоя, а затем резко снижается до нуля. 

приме Р ЬІ исследований адсорбции и десорбции 
ов на т о ве РДОтельных поверхностях методами ОЭС и ДЭНЭ 
можно наити в [54-56], других элементов - в [57-59] 


7.3.4. МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ЭЛЕКТРОННАЯ ТЕХНИКА 

Рзссмотренные в этом разделе методы используют для изѵ- 
ности ^ руктуры н химического состава тонких пленок и поверх- 
ке 0С и ТИ см°е К жн Д ы Н х Ы обГсГх^’ ПР ™’ ЯеМЫХ в электронной тех^и- 

В работах [60—63] методом ПЭМ, ДЭВЭ, МРА а также 
методом микродифракции исследовали атомное строение неупо¬ 
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рядоченных тонких пленок ВаТЮ 3 и 5гТЮ 3 . С помощью Фурье- 
анализа картин дифракции и микрофотографий высокого раз¬ 
решения установлено, что пленки состоят из «псевдозерен» раз¬ 
мером 1—3 нм, в которых сохраняется дефектный структурный 
мотив исходного вещества и аморфной матрицы — межзеренной 
прослойки. 

В сегнетоэлектрических пленках с высоким структурным по¬ 
рядком (например, в монокристаллических тонких пластинках, 
полученных методом скола) микроэлектронография (микроди¬ 
фракция быстрых электронов) и ДЭВЭ дали возможность про¬ 
вести полный структурный анализ вплоть до определения коор¬ 
динат атомов в элементарных ячейках. Такие исследования бы¬ 
ли выполнены для тонких слоев ряда сложных оксидов типа 
ВаТЮДВаО-ТЮг) со структурой перовскита [64]. Обнаружены 
атомные смещения величиной в тысячные — сотые доли нано¬ 
метра, которые ответственны за особые диэлектрические свойст¬ 
ва, наблюдающиеся у этих материалов. 

Методами ПЭМ, РЭМ, МРА, ОЭС, ДЭВЭ исследованы про¬ 
цессы структурного упорядочения и эпитаксии пленок сегнето¬ 
электрических сложных оксидов ВаТЮ 3 на ВаТЮ 3 , ВаТі0 3 на 
5гТі0 3 , 5гТі0 3 на 5гТЮ 3 [65—69]. Изучены морфология и 
кристаллографические характеристики мозаичных блоков, ра¬ 
стущих при эпитаксии. Методом ОЭС установлено, что основной 
слой пленок отвечает стехиометрии исходных соединений, а по¬ 
верхностный слой толщиной в единицы — десятки нанометра 
имеет нарушенную стехиометрию (рис. 7.4). 

Метод МРА был применен для определения степени кис¬ 
лородного дефицита х на поверхности кристаллов ВаТЮ 3 х , 
возникающего в восстановительных условиях выращивания 
[70]. Оказалось, что увеличение проводимости кристаллов на 
несколько порядков и сильное изменение цвета поверхности 
кристаллов (вызванные появлением пар Ті 3+ — вакансия кис¬ 
лорода и электронным обменом Ті 3 +ч=±Ті 4 +) возникает уже при 
х = 0,03±0,01. Метод РЭМ использовали для оптимизации тех¬ 
нологии синтеза седиментированных пленок германата свинца 
и ниобата лития [71]. До спекания седиментаты представляют 
собой рыхлую упаковку частиц; после спекания и последующей 
рекристаллизации они трансформируются в ограненные крис¬ 
таллиты, расположенные в монокристаллической матрице. Под¬ 
бирая условия, можно получить монокристаллические мозаич¬ 
ные пленки с хорошо выраженными сегнето- и пироэлектриче¬ 
скими свойствами. 

Доменную структуру поверхностного слоя и пленок сегнето¬ 
электрических оксидов изучали методами ПЭМ и РЭМ, а так¬ 
же в зеркальном электронном микроскопе. Были обнаружены 
различные типы сегнетоэлектрических доменов, исследована 
тонкая структура доменных границ, установлены ориентации 
векторов спонтанной поляризации. Обзор результатов этих ис¬ 
следований приведен в монографии [7]. 


241 



сш/сіе 




Рис. 7.4. Зависимость отношений сіЫ/сІП сигналов Оже-электронов кисло¬ 
род/титан и барий/титан от времени ионного распыления (или толщины рас¬ 
пыленного слоя) для ратных слоев эпитаксиальной пленки ВаТЮз на БіТЮ 3 : 
/ — поверхностный; II — основной; III — область подложки ЗгТЮз. Эталонные значения 
отношений (монокристалл ВаТЮз): О,'ТІ = 2,8±0,1, Ва/Ті = 0,46±0,02. 

Рис. 7.5. Зависимость амплитуды сІЫ/сІЕ сигналов Оже-электронов от глуби¬ 
ны й промежуточного слоя пленки ЗгТЮз, полученной на платине при 950 °С. 


Структуру поверхности кристаллов ВаТЮз изучали методом 
ДЭНЭ в [72]. Сверхпериодичность, возникающую па поверхно¬ 
сти оксидов после отжига при высоких температурах, авторы 
связывали с упорядочением поверхностных вакансий кислорода. 

Поверхностные микрослои эффективно исследуют методом 
РЭМ после травления поверхности ионным пучком. В работах 
[73, 79] после облучения поверхности кристаллов ВаТЮ 3 , 
ЗгТЮз ионами Аг с энергией до 3 кэВ были обнаружены различ¬ 
ные типы микрорельефа: «рябь», малоугловые границы блоков 
кристалла, следы дислокаций, террасы роста. 

Для контроля локальной композиции микрослоев вакуумио 
конденсированных оксидных пленок титанатов бария и строн¬ 
ция применили методы МРА и РЭМ [74]. Были идентифициро¬ 
ваны все пестехиометрические фазы, образующиеся в различных 
условиях конденсации, и установлена связь локальной нестехио- 
метрии с условиями синтеза, в результате чего была оптимизи¬ 
рована технология приготовления сегнетоэлектрических пле¬ 
нок. 

Метод ОЭС все чаще применяют для изучения химического 
состава поверхности сложных оксидов. В [75] исследовали 
пленки твердых растворов РЪ2Ю 3 —РЬТЮ 3 и привели количест¬ 
венные оценки композиции по РЬ, Ті, 2г, О. Серия работ [65, 
76—78] посвящена исследованиям методом послойного Оже- 
спектрометрического анализа промежуточных слоев пленка — 


подложка, формирующихся в конденсатах сложных оксидов при 
высокотемпературном осаждении на каталитически активных 
подложках. На рис. 7.5 показан концентрационный профиль 
промежуточного слоя металлического Ті и ТіО* в пленке 5гТЮ 3 
на платиновой подложке. 

Обзор большого числа работ по качественному и количест¬ 
венному анализу химического состава методом послойной ОЭС 
пленок материалов, применяемых в интегральных схемах 
(кремний, тантал, их оксиды), сделан в обзоре Морабито и 
Льюиса (см. [1], с. 342). 


Электронное зондирование является почти идеальным спо¬ 
собом комплексного исследования поверхности и тонких пленок. 
Атомно-электронная структура, микроструктура и химический 
состав, определяющие свойства вещества,—-таков диапазон ха¬ 
рактеристик, получаемый от слоев толщиной от 1 нм до 10 мкм. 
Сочетание наглядной и аналитической информации, высокие 
чувствительность и локальность по площади и глубине, просто¬ 
та и дешевизна источников электронных пучков ставят элект¬ 
ронно-зондовые методы вне конкуренции. 
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ЕЬЕСТКСЖ МІСКОРКОВЕ МЕТНОЭЗ Ш 5ТІЮІЕ5 ОР ЗЫКРАСЕ5 
АІЧЭ ТНШ РІЬМЗ 

Уи. Уа. Тотавкроівку 
Зшптагу 

ТЬе геѵіеѵѵ із (іеѵоіей іо ІЬе ргіпсіріез оі еіесігоп шісгоргоЬе іесЬпіоиез 
апсі ііз роіепііаііііез іп зигіасе зіисііез оі аіотіс, еіесігоп апй сгузіаіііпе зігис- 
іигез апб сЬетісаІ сотрозіііоп. 

ТЬсзе теіЬосіз аге сЬагасіегігей Ьу тапу асіѵапіадез, зисЬ аз (іаіа асяиізі- 
ііоп іп ЬоіЬ ѵізиаі апсі апаіуіісаі Іогт, Ьі^Ь зепзіііѵііу, ІЬе роззіЬШіу оі 
апаіузіпр ЬірЫу ІосаІігеО зтаіі ѵоіитез оі ІЬе зиЬзіапсе ипсіег іпѵезіі^аііоп, 
аѵаіІаЬіЫу оі зітріе апсі ипехрепзіѵе еіесігоп Ьеат зоигсез. 

МесЬапіггпз оі ІЬе еіесігоп Ьеат еііесіз оп зиЬзІапсез апй ѵагіоиз кіпсіз 
•оі зесопсіагу гайіаііоп аге сопзібегесі. ТЬе Ьазіс зсЬете оі ап еіесігоп тісго- 
ргоЬе іпзігитепі із ^іѵеп іо^еіЬег \ѵіііг ІЬе іипсіатепіаі сЬагасіегізіісз оі зре- 
сіііс теіЬойз, е. ігапзтіззіоп апй зсаппіп^ еіесігоп тісгозсору, еіесігоп 6ІІ- 
ігасііоп, Х-гау апй Аидег еіесігоп зресігозсору. 

МисЬ аііепііоп із раій іо ІЬе еіесігоп тісгоргоЬе арріісаііопз, ргітагііу 
іп рЬузісаІ сЬетізігу (саіаіузіз, соггозіоп, абзогЫіоп), апсі аізо іп таіегіаі 
зсіепсе апЛ еіесігоп іесЬпо)о@;у. 
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1. Методология. 

2. Химическая термодинамика. 

3. Квантовая химия. 

4. Строение молекул. Химическая связь. 

5. Кристаллохимия. 

6. Жидкое состояние, теория растворов. 

7. Физико-химия дисперсных систем. 

8. Поверхностные явления. 

9. Химическая кинетика, включая элементарные про¬ 
цессы. 

10. Катализ. 

11. Электрохимия, коррозия металлов. 

12. Фотохимия, лазерохимия, радиационная химия, 
плазмохимия. 

13. Физическая органическая химия. 

14. Физико-химия полимеров и процессов 
полимеризации. 

15. Биофизическая химия. 

16. Физико-химические основы химической 
технологии. 

17. Физико-химические аспекты охраны 
окружающей среды. 
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